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1 
1 Einleitung 
1.1 Supramolekulare Chemie - “Chemistry beyond the 
molecule” 
Die Entwicklung der supramolekularen Chemie begann mit den Pionierarbeiten von 
Jean-Marie Lehn[1], Donald J. Cram[2] und Charles J. Pederson[3] Ende der 60er Jahre 
des letzten Jahrhunderts und wurde 1987 mit dem Nobelpreis für Chemie gewürdigt. 
Allgemein beschäftigt sich die Chemie der supramolekularen Chemie mit der 
Assoziation von Molekülen zu übergeordneten Suprastrukturen, welche aufgrund von 
nichtkovalenten zwischenmolekularen Kräften, wie z.B. Wasserstoffbrückenbin-
dungen, van-der-Waals-Kräften oder elektrostatischen Wechselwirkungen zusam-
men gehalten werden. Charakteristisch für dieses Teilgebiet der Chemie ist das 
Prinzip der molekularen Erkennung („Selektion und Bindung eines oder mehrerer 
Substratmoleküle durch ein Rezeptormolekül“[1]). In diesem Zusammenhang spielt 
das Konzept der Selbstorganisation (self assembly) eine wichtige Rolle. Es be-
schreibt einen spontanen Prozess, bei dem sich Bausteine mit vorprogrammierten 
Bindungsstellen zu größeren, geordneteren und komplexeren Strukturen ausbilden. 
Obwohl bei diesen Supramolekülen die zugrunde liegenden Moleküle ihre Identität 
behalten, können die Supramoleküle neue Eigenschaften besitzen, die sich von de-
nen der einzelnen Bausteine unterscheiden. In der Natur sind viele Beispiele von 
Strukturen, die über selbstorganisierte Prozesse entstehen, bekannt. Das wohl be-
rühmteste Beispiel aus der Biologie stellt der Aufbau der DNA dar. Die DNA-Dop-
pelhelix entsteht durch die molekulare Erkennung der zwei Einzelstränge und deren 
Selbstorganisation über Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Basenpaaren. 
1.1.1 Organosilanole als Bausteine in der Supramolekularen Chemie 
Organosilanole sind bekannt für ihre bemerkenswerte Selbstorganisation, welche zu 
einer Vielzahl an wasserstoffverbrückten Supramolekülen führt. In den meisten 
Fällen bilden Organosilanole Wasserstoffbrückenbindungen mit sich selbst[4], es sind 
aber auch Co-Kristalle mit Alkoholen[5, 6], Ethern[7-9] und Aminen[10] bekannt. Triphe-
nylsilanol bildet im Festkörper ein zyklisches Tetramer, welches über Wasserstoff-
brückenbindungen zusammengehalten wird.[11] Mit Ethanol bildet sich selektiv der 
tetramere Komplex (Ph3SiOH)4·EtOH auch bei Anwesenheit eines Überschusses an 
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Wasser, Methanol oder Propanol.[6] Desweiteren sind Komplexe von Ph3SiOH mit 12-
Krone-4[12], 1,4-Dioxan[7], DMSO[7], 4-Phenylpyridin[13], 4,4'-Bipyridin[13] und Acridin[13] 
bekannt. Obwohl diese Beispiele zeigen, dass einfache Organosilanole eine Reihe 
von Wasserstoffbrückenbindungskomplexen bilden, ist deren Verwendung als supra-
molekulare Bausteine aufgrund fehlender Präorganisation begrenzt. 1,3,5-Tris(dior-
ganohydoxylsilyl)benzole, können als Silizium-Analoga der Trimesinsäure aufgefasst 
werden und weisen drei topologisch ausgerichtete Silanolgruppen auf, weshalb sie 
ein großes Potential als Bausteine in der supramolekularen Chemie besitzen. 2004 
wurde erstmals von Beckmann et al. die Synthesen und supramolekularen Strukturen 
von 1,3,5-(HOR2Si)3C6H3 mit R = Me (TMSB) und R = Ph (TPSB) beschrieben.[14] 
(Abbildung 1) 
 
Abbildung 1: 1,3,5-(HOR2Si)3C6H3 (R = Me, Ph, iPr, tBu).  
In weiterführenden Arbeiten wurde das Trisilanol 1,3,5-tris(diisopropylhydroxysilyl)-
benzol 1,3,5-(HOiPr2Si)3C6H3 (TPrSB) synthetisiert.[15]  
Darüber hinaus wurden Co-Kristalle von TPrSB mit 4,4'-Bipyrdin (bpy), (E)-Bis(4-pyri-
dyl)ethylen (bpe), 4,4'-Azopyridin (azpy) und Bis(4-pyridyl)acetylen (bpa) hergestellt 
und strukturell aufgeklärt. In allen vier Strukturen bilden die Trisilanole eindimensio-
nale Ketten, welche über die 4,4'-Bipyridine miteinander verbunden sind. Dies führt 
zu zweidimensionalen Gitternetzwerken mit unterschiedlichen Porengrößen.[15] 
(Abbildung 2) 
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Abbildung 2: Inklusionskomplexe von TPrSB mit 4,4'-Bipyrdin (bpy), (E)-Bis(4-pyridyl)ethylen (bpe), 
4,4'-Azopyridin (azpy) und Bis(4-pyridyl)acetylen (bpa), angegeben ist die jeweilige 
Porengröße. 
Mit 1,3,5-tris(diisobutylhydroxysilyl)benzol 1,3,5-(HOiBu2Si)3C6H3 (TBuSB) wurde ein 
weiteres Trisilanol im Arbeitskreis Beckmann synthetisiert. Der Komplex TBuSB·bpe 
unterscheidet sich wesentlich in der supramolekularen Struktur von TPrSB·bpe. In 
der Kristallstruktur bilden sich TBuSB-Dimere aus, welche über zwei Bipyridinmole-
küle miteinander verbrückt sind.[16] (Abbildung 3)  
 
Abbildung 3: Komplex von TBuSB mit (E)-Bis(4-pyridyl)ethylen (bpe). 
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An diesem Beispiel wird deutlich, wie stark der Einfluss der organischen Substituen-
ten der Siliziumatome auf das supramolekulare Strukturmotiv ist. In allen oben be-
schriebenen Komplexen werden SiO-H···O(Si)-H···N-Wasserstoffbrücken beobach-
tet, welche auf Grund des kooperativen Effekts stärker sind als isolierte Wasserstoff-
brücken. Diese kooperativen Wasserstoffbrückenbindungen könnten eine Erklärung 
für die ausschließliche Bildung von 1:1-Komplexen der Trisilanole TPrSB und TBuSB 
mit den verschiedenen Bipyridinen sein, da in den hypothetischen 2:3-Komplexen 
nur isolierte SiO-H···N-Wasserstoffbrücken erwartet werden.[17] 
Kawakami et al. gelang 2010 die Synthese der tetraedrischen Organosilanole 
E[C6H4Si(iPr)2OH]4 (E = C, Si) sowie der oktaedrischen Organosilanole Si8O12-
(CH=CHC6H4SiR2OH)8 (R = iPr, Ph). (Abbildung 4) 
 
Abbildung 4: links: E[C6H4Si(iPr)2OH]4 (E = C, Si), rechts: Si8O12(CH=CHC6H4SiR2OH)8 (R = iPr, Ph). 
Kristalle von E[C6H4Si(iPr)2OH]4 (E = C, Si), welche aus THF/Benzol und Hexan oder 
Heptan erhalten wurden, weisen ein Diamantnetzwerk (dia1 Topologie) auf, in dem 
die Silanolgruppen von vier verschiedenen Molekülen über Wasserstoffbrücken-
bindungen tetraedrisch verknüpft sind und selektiv Hexan oder Heptan einlagern. 
Eine Interpenetration der Netzwerke findet nicht statt.[19] (Abbildung 5)  
                                            
1 In dieser Arbeit werden die Netzwerktopologien mit den „drei-Buchstaben“-Symbolen nach 
O`Keeffe[18] benannt.  
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Abbildung 5: oben links: 3D-Netwerk von C[C6H4Si(iPr)2OH]4·Hexan, oben rechts: 3D-Netwerk von 
Si[C6H4Si(iPr)2OH]4·Heptan, unten: dia-Netzwerk nach der Analyse mit TOPOS. 
Durch Variation des Lösungsmittel zu THF/Benzol/Cyclohexan wurde der Inklusions-
komplex C[C6H4Si(iPr)2OH]4·1.5Benzol erhalten. Die Analyse mit TOPOS zeigt eine 
sra Netzwerktopologie an. (Abbildung 6) 
 
Abbildung 6: links: 3D-Netwerk von C[C6H4Si(iPr)2OH]4·1.5Benzol, rechts: sra-Netzwerk basierend 
auf der Analyse mit TOPOS. 
Die Verbindungen Si8O12(CH=CHC6H4SiR2OH)8 (R = iPr, Ph) kristallisieren als Ein-
lagerungskomplexe mit 18 bzw. 23 Benzolmolekülen in den Hohlräumen. In diesen 
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Strukturen bildet jeder Octasilsesquioxan-Würfel Silanol-Wasserstoffbrückenbin-
dungen mit 12 benachbarten Würfeln. Die Analyse mit TOPOS zeigt eine ast-
Topologie für beide Verbindungen ohne Interpenetration der Netzwerke. Wird der 
ganze Octasilsesquioxan-Würfel als ein achtbindiger Knoten betrachtet, kann das 
Netzwerk zu einer flu-Topologie vereinfacht werden. (Abbildung 7) 
 
Abbildung 7: oben links: 3D-Netzwerk von Si8O12(CH=CHC6H4SiiPr2OH)8·18 Benzol, oben rechts: 
3D-Netzwerk von Si8O12(CH=CHC6H4SiPh2OH)8·23Benzol, unten links: ast-Netzwerk, 
unten rechts: flu-Netzwerk basierend auf der Analyse mit TOPOS. 
1.1.2 Die Graphentheorie zur Analyse von Wasserstoffbrückenbindungs-
mustern 
Die Analyse und Interpretation der Muster von Wasserstoffbrückenbindungen nach 
der Graphentheorie (engl. Graph set theory) wurde ursprünglich von M. Etter ent-
wickelt.[20-22] In dieser Methode werden über Wasserstoffbrücken verknüpfte Netz-
werke auf Kombinationen von nur vier Mustern reduziert, welche durch Designatoren 
beschrieben werden: Ketten (C), Ringe (R), Muster von intramolekularen H-Brücken 
(S) und andere finite Muster (D).[23] Die Anzahl der Protonendonatoren wird als 
1 Einleitung  7 
 
tiefgestellter Index d, die Protonenakzeptoren als hochgestellter Index a angegeben. 
Zusätzlich wird die Zahl n der Atome im Motiv als Grad des Musters bezeichnet und 
in Klammern angegeben. Der Deskriptor eines Graphensatzes wird demnach in der 
Form Gd
a(n) angegeben, wobei G einen der vier möglichen Designatoren repräsen-
tiert.[23] 
Ein Motiv enthält nur einen Typ von Wasserstoffbrücken.[21] Der unitäre Graphensatz 
N1 beschreibt daher die Auflistung der Deskriptoren aller Motive in einem Netzwerk. 
Graphensätze höherer Niveaus (welche oft die topologisch charakteristischen Muster 
eines Systems ausmachen) beschreiben Muster, in denen mehr als ein Typ von 
Wasserstoffbrücken vorhanden sind. Die Graphensätze N2 (binär), N3 (ternär) und N4 
(quaternär) beschreiben demnach ein Muster in dem zwei, drei bzw. 4 Typen von 
Wasserstoffbrückenbindungen vorkommen. Werden in einem Netzwerk mehrere 
Pfade gefunden, die den gleichen Satz von H-Brücken umfassen, jedoch mit einem 
unterschiedlichen Grad n beschrieben werden können, wird der Begriff elementar für 
den Graphensatz mit dem niedrigsten Grad und der Begriff komplex für diejenigen 
mit höherem Grad verwendet.[23] 
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1.2 Metallorganische Gerüstmaterialien (MOFs) 
Poröse Materialien2 sind nicht nur von großem wissenschaftlichem sondern auch von 
enormem wirtschaftlichem Interesse. Bis in die 1990er Jahre hinein dominierten in 
dieser Substanzklasse rein anorganische Verbindungen.[24] Als wichtigste Vertreter 
seien hier Zeolithe[25, 26] und Alumophosphate[27, 28] genannt, welche auch heute noch 
in der Industrie als Ionentauscher (Waschmittelindustrie), Katalysatoren (Cracking- 
und Isomerisierungsreaktionen), Adsorbentien und Molekularsiebe zum Einsatz 
kommen. In den letzten zehn Jahren haben sich metallorganische Gerüstverbin-
dungen (engl.: Metal-Organic-Frameworks, MOFs) als eine weitere Klasse poröser 
kristalliner Materialien etabliert.[29] Diese Verbindungen enthalten sowohl anorga-
nische als auch organische Baugruppen, welche zu einem periodisch aufgebauten 
Gerüst verknüpft sind. Hier grenzen sich die MOFs von der Supramolekularen 
Chemie ab, bei der die höhere Ordnung durch vergleichsweise schwache zwischen-
molekulare Wechselwirkungen erreicht wird. Dies hat zur Konsequenz, dass 
permanente Porösizität möglich ist. Diese anorganisch-organischen Hybridverbin-
dungen zeichnen sich besonders durch ihre großen Porenvolumina (bis zu 2 cm3g-1) 
als auch spezifische Oberflächen (bis zu 5000 m2g-1) aus, was sie für die Anwendung 
in der Gasspeicherung[30], Gastrennung[31], Katalyse[32], Medizintechnik[33] und 
Sensorik[34] interessant machen. Die anorganischen Baueinheiten in MOFs werden 
als metallischer Knoten (engl.: secondary building units, SBUs) bezeichnet und 
können aus isolierten Metallatomen, Metall-Sauerstoff-Cluster, -Ketten oder -
Schichten bestehen. Bei dem organischen Teil handelt es sich um chemisch 
modifizierbare bi-, tri-, oder multifunktionelle Linkermoleküle (z.B. Carbon-, 
Phosphon-, Sulfonsäuren, Amine etc.).[35-38] Dieses Aufbauprinzip ist in Abbildung 8 
am Beispiel von MOF-5 gezeigt, dessen Synthese und Charakterisierung durch die 
Gruppe von O.M. Yaghi einen ersten Meilenstein auf dem Gebiet dieser Forschung 
darstellt.[39] Die sechs Kanten eines tetraedrischen Zn4O-Clusters werden in MOF-5 
über Carboxylatgruppen des Terephthalat-Linkers zu einem dreidimensionalen 
kubischen Netzwerk verknüpft. 
                                            
2 Poröse Materialien werden in mikro- (< 20 Å), meso- (20 – 500 Å) und makroporöse (>500 Å) Stoffe 
eingeteilt. 
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Abbildung 8: Modularer Aufbau metallorganischer Gerüstverbindungen, verdeutlicht am Beispiel von 
MOF-5.  
MOFs die auf der gleichen Netzwerk-Topologie basieren heißen isoretikular und die 
entsprechenden Koordinationsverbindungen werden als IRMOFs bezeichnet. 
Aufgrund des modularen Aufbaus der MOFs können also, mittels isoretikulärer 
Synthese, eine Vielzahl von Strukturen realisiert werden. So ist es möglich die 
Porengröße durch die Größe des Linkers zu steuern und die Poreneigenschaft 
(Polarität, Acidität etc.) durch Wahl der funktionellen Gruppen an den Liganden zu 
variieren. Yaghi et al. zeigte in weiterführenden Arbeiten, dass die Porengröße des 
kubischen MOF-5-Netzwerks durch Einsatz linearer Linker unterschiedlicher Länge 
über einen Bereich von 12.8 Å bis 28.8 Å fast frei variiert werden kann.[40] Die so 
erhaltenen Verbindungen stellen die erste bekannte Gruppe isoretikulärer Netzwerke 
dar, welche als IRMOF-Reihe bezeichnet wird.  
Die Variation der Porengröße ist jedoch nicht beliebig möglich. Sind die Poren 
genügend groß können sich ein oder mehrere äquivalente Netze gegenseitig durch-
dringen. Dieses als Interpenetration bezeichnete Phänomen führt zu einer uner-
wünschten Verringerung der Porengröße.  
 
Abbildung 9: Interpenetrierende Netzwerke. 
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Einige weitere MOF-Strukturen basierend auf Carbonsäuren als Linker sind in 
Abbildung 10 dargestellt. 
 
Abbildung 10: Einige MOF-Strukturen: MIL-101[41], HKUST-1[42], MOF-177[43] und DUT-6[44]. 
1.3 Metallphosphonate 
Metallorganische Gerüstverbindungen basierend auf multifunktionellen Phosphon-
säuren rücken seit den neunziger Jahren wieder in den Mittelpunkt der Forschung.[45] 
Aufgrund ihrer erhöhten Koordinationsmöglichkeit weisen Hybridverbindungen auf 
der Basis von Phosphonsäuren im Vergleich zu Carbonsäuren eine größere Struktur-
vielfalt auf. Metallphosphonate zeichnen sich darüber hinaus aufgrund ihrer starken 
M-O-P-Bindung durch eine hohe thermische als auch chemische Stabilität aus.[37] Sie 
finden Anwendung in der Katalyse[46, 47], als Materialien in Ionenaustauschern[48, 49], 
als Korrosionsinhibitoren[50-52], als Inhibitoren beim Abbinden von Zement[53] oder als 
Farbstoffe für Tintenstrahldrucker[54]. 
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Dennoch sind MOFs basierend auf Phosphonsäuren sehr viel weniger in der Literatur 
vertreten als ihre Carbonsäureanaloga. Dies liegt unter anderem daran, dass Phos-
phonate dazu neigen dichte Schichtstrukturen auszubilden, die keine Porosität auf-
wiesen. Zusätzlich sind Metallphosphonate, aufgrund ihrer schlechten Löslichkeit, 
weniger kristallin als Carboxylate, was eine schwierigere Charakterisierung mittels 
Röntgenpulverbeugung nötig macht, anstelle von Einkristallröntgenstrukturmethoden. 
Des Weiteren bilden Phosphonate keine charakteristischen SBUs mit Metallionen wie 
Carboxylate, was einen modularen Aufbau und ein zielorientiertes Design der MOFs 
nahezu unmöglich macht. Abbildung 11 zeigt die bereits in der Literatur bekannten 
Poly-Organophosphonsäuren. 
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Abbildung 11: Bekannte Poly-Organophosphonsäuren. 
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1.3.1 Metallphosphonate auf der Basis von Di-Phosphonsäuren 
Metallphosphonate auf Basis von Zirkonium und Phosphonsäuren zählen zu den äl-
testen untersuchten Hybridsystemen.[55] Einen frühen Beitrag zu diesem Forschungs-
gebiet leistete die Gruppe Clearfield et al., der es gelang schichtartige Zirkonium-
phosphonate auf der Basis von 4,4'-Biphenyldiphosphonsäure[56] und später 4,4'-Ter-
phenyldiphosphonsäure[57] aufzubauen (Abbildung 12).  
  
Abbildung 12: Idealisierte Strukture von Zr(O3PC6H4C6H4PO3). 
In der Literatur sind zahlreiche weitere Metallphosphonate auf der Basis von 4,4'-Bi-
phenyldiphosphonsäure mit den Metallen Zink[58], Aluminium[59], Gallium[59], Lan-
than[59], Vanadium[60], Kupfer[61] und Uran[62] beschrieben. 
Die jüngste Veröffentlichung[63] berichtet über die hydrothermale Synthese von Me-
tallbiphenylbisphosphonaten der Zusammensetzung M[HO3PC12H8PO3H2] mit den 
Alkalimetallen M = Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Cäsium. Diese Verbin-
dungen bilden Schichtstrukturen, in denen drei der vier Phosphonsäureprotonen er-
halten bleiben. In dieser Reihe werden zwei verschiedene Strukturtypen beobachtet. 
Natrium und Cäsium bilden durchgehende anorganische Schichten aus, während 
Lithium, Kalium und Rubidium durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 
benachbarten Ketten eine anorganische Schicht aufbauen. Durch den Einsatz eines 
Mikrowellenofens in der Synthese konnte ein weiteres Natriumphosphonat mit der 
Zusammensetzung Na2[HO3PC12H8PO3H] hergestellt werden. In dieser Verbindung 
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ist das Verhältnis von Metall zu Phosphonsäure 1:1. In Abbildung 13 sind beide 
Strukturen dargestellt.  
  
Abbildung 13: Struktur von Na[HO3PC12H8PO3H2] (links) und Na2[HO3PC12H8PO3H] (rechts). 
Metallphosphonate; basierend auf 1,4-Benzoldiphosphonsäure und Zirkonium; sind 
ebenfalls seit den neunziger Jahren bekannt.[64, 65] Seitdem wurden Phosphonate mit 
einer Vielzahl an Metallen (Zink[66], Kupfer[67], Molybdän[68], Kobalt[69] , Nickel[69], 
Zinn[70], Vanadium[60], Uran[71],Natrium[72] sowie den Lanthaniden[73]) dargestellt.  
2004 berichteten Gómez-Alcántara et al. über die Synthese von 4-(4'-posphonophen-
oxy)phenylphosphonsäure [H2O3P-C6H4]2-O als neuen Linker für anorganisch-
organische Hybridmaterialien.[74] Mit Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer und Zink 
konnten in dieser Arbeit mikrokristalline Materialien hergestellt werden, welche aber-
mals Schichtstrukturen ausbilden, in denen die anorganischen Schichten durch Me-
tallsauerstoff-Polyeder aufgebaut werden.  
Die bisher vorgestellten Metallphosphonate weisen lediglich eine geringe oder gar 
keine Porosität auf. Durch den Einsatz von Aluminium und Phenylphosphonsäure als 
Spacer-Gruppe gelangten Gómez-Alcántara et al. zu mikroporösen Phosphonaten 
auf der Basis von 4,4'-Biphenyldiphosphonsäure und 4-(4'-phosphonophenoxy)-
phenylphosphonsäure. Diese besitzen spezifische Oberflächen von bis zu 400 m2/g 
und eine Porengrößenverteilung von 7-20 Å.[59]  
Ein weiterer vielversprechender Ligand stellt der flexible N,N'-Piperazinbismethylen-
phosphonsäure-Linker dar. 1996 konnten mit Mangan und Nickel eindimensionale 
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Netzwerkstrukturen mit schmalen Kanälen synthetisiert werden, in denen die anorga-
nischen Ketten, bestehend aus tetraedrisch koordinierten Metallkationen, über den 
Bisphosphonat-Linker vernetzt sind.[75] Die porösen Phosphonate MIL-91(Ti) und 
MIL-91(Al) basieren ebenfalls auf demselben Liganden. In diesen Materialien beste-
hen die anorganischen Ketten aus oktaedrisch koordinierten Metallkationen, welche 
über den Linker quervernetzt sind und so Kanäle mit einem Porendurchmesser von 
3.5 - 4 Å und einer spezifischen Oberfläche von 500 m2/g ausbilden.[76]  
Mit dem Einsatz der zweiwertigen Metalle Kobalt, Eisen und Nickel gelang Wright et 
al. erstmals die Synthese von kristallinen Phosphonaten der Zusammensetzung 
([M2(H2O)2(O3PCH2NC4H8NCH2PO3)]·5.4H2O, die STA-12-Reihe genannt, welche 
über wohldefinierte große Poren mit Durchmessern von 9 Å verfügen. In diesen Netz-
werken bilden sich Ketten kantenverknüpfter MO5N-Oktaeder, welche über die Linker 
mit drei weiteren Ketten verbunden sind. Jedes Oktaeder besteht aus einem Nickel-
atom, koordiniert von 4 Sauerstoffatomen von 2 Phosphonat-Tetraedern, einem wei-
teren Sauerstoff eines Wassermoleküls sowie einem Stickstoffatom des Piperazin-
rings. (Abbildung 14)  
 
Abbildung 14: Struktur von [Ni2(H2O)2(O3PCH2NC4H8NCH2PO3)·5.4H2O ((Ni)-STA-12). 
Die so entstandene Wabenstruktur bildet parallele Kanäle aus, welche direkt nach 
der Synthese noch mit Wassermolekülen gefüllt sind. Die Netzwerke (Ni)-STA-12 
und (Co)-STA-12 zeichnen sich durch eine sehr hohe thermische Stabilität von bis zu 
400°C aus, während (Fe)-STA-12 unter diesen Bedingungen kollabiert.[77, 78] 
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2011 gelang es Wright et al. in weiterführenden Arbeiten durch Verlängerung des 
Linkermoleküls, indem die Piperazineinheit durch 4,4'-Bipyridin ersetzt wurde, die 
Netzwerke (Co)-STA-16 und (Ni)-STA-16 mit einem Porendurchmesse von 18 Å her-
zustellen. Diese stellen die isoretikularen Versionen der STA-12-Serie dar. Dies ist 
das erste Beispiel von isoretikularem Design in der Synthese von Phosphonat-metall-
organischen Gerüstverbindungen.[79] (Abbildung 15)  
 
Abbildung 15: Vergleich der Größe der Poren und der verwendeten Diphosphonsäure-Linker in STA-
12 (links) und STA-16 (rechts). 
Zwei weitere Diphosphonat-Linker, 1,2- und 1,3-Diphenylphosphonsäure, sind in der 
Literatur bekannt, welche sich in der Geometrie von den oben beschriebenen 1,4-
disubstituierten Liganden unterscheiden. Es sind allerdings nur Metallphosphonate 
auf der Basis von 1,3-Diphenylphosphonsäure[60, 80] mit Vanadium und basierend auf 
1,2-Diphenylphosphonsäure[60, 81-84] mit Vanadium und einigen Lanthanoiden und 
Actinoiden beschrieben.  
1.3.2 Metallphosphonate auf der Basis von Tri-Phosphonsäuren 
Metallphosphonate, basierend auf trivalenten Linkern, sind in der Literatur ebenfalls 
wenig untersucht. Clearfield et al. konnten verschiedene organisch-anorganische 
Hybridmaterialen basierend auf Nitrilotri(methylphosphonsäure) isolieren. Mit den 
Metallen Mangan, Kobalt, Nickel, Zink, Kupfer und Cadmium wurden Metallphospho-
nate der Zusammensetzung M[NH(CH2PO3H)3(H2O)3] erhalten, welche eine zwei-
dimensionale Schichtstruktur ausbilden, während Mn[NH(CH2PO3H)3] und 
Zn2[HO3PCH2NH(CH2PO3)2] dreidimensionale Netzwerke aufbauen.[85-87] 
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Mit der 1,3,5-Benzoltriphosphonsäure, einem Phosphorsäure-Analoga zur Trimesin-
säure, sind lediglich die Metallphosphonate {Cu6[C6H3(PO3)3]2(H2O)8}·5.5H2O, 
Cu{C6H3[PO(OH)O]2[PO(OH)2]}(C10H8N2), {Cu2C6H3[PO(OH)O]2[PO3](C13H14N2)} 
·3H2O·0.5CON(CH3)2 und Zn3(C6H3)PO3)3)(H2O)·2H2O bekannt.[88, 89] 
Die um jeweils eine Benzoleinheit verlängerte 1,3,5-Tri-p-phenylphosphorsäure 
wurde 2008 erstmals von unserer Arbeitsgruppe hergestellt und konnte als Salz mit 
Dimethylaminopyridin (DMAP) kristallisiert werden. (Abbildung 16) Die Triphosphon-
säure-Moleküle bilden Schichten aus, in denen zwei untereinander geordnete Mole-
küle immer in verdeckter Konformation zueinander stehen und sich wiederum gestaf-
felt zu dem nächsten Paar anordnen. Dabei werden die jeweils verdeckt zueinander 
stehenden Moleküle durch intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen zusam-
mengehalten, während die gestaffelten über DMAP-Moleküle verbunden sind. Es bil-
den sich säulenförmige, unpolare Zonen aus, die kreisförmig von einer polaren Zone 
umgeben sind, welche die Phosphonsäuregruppen des Liganden und die Pyridin-
Gruppe des DMAPs beinhalten.[90] 
 
Abbildung 16: Molekülstruktur von [1,3,5-Benzoltri(p-phenylphosphonsäure)]2[DMAP]3·MeOH. 
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Mit demselben Linker konnten Shimizu et al. ein mikroporöses Strontiumphosphonat 
der Zusammensetzung Sr2(H2L)·(CH3OH)·4H2O mit L = 1,3,5-Benzoltri-p-phenyl-
phosphonsäure herstellen. Das dreidimensionale Netzwerk besteht aus Ketten flä-
chenverknüpfter SrO8-Polyeder, welche durch jeweils drei Linkermoleküle mit sechs 
weiteren Ketten verknüpft sind. So bildet sich eine Wabenstruktur mit großen Ka-
nälen von 19 x 15 Å aus, welche allerdings zu Selbstdurchdringung der Netzwerke 
führt. Trotz dessen wurde eine spezifische Oberfläche von 164 m2/g gemessen.[91] 
(Abbildung 17) 
 
Abbildung 17: links: Raumfüllende Repräsentation von Sr2(H2L)·(CH3OH)·4H2O rechts: Interpenetra-
tion der Netzwerke. 
Das 2009 von Zubieta et al. synthetisierte Vanadiumphosphonat [V3O3(OH)-
{C6H3(C6H4PO3H)3}2]·7H2O weist eine ähnliche Wabenstruktur auf. Die Struktur be-
steht aus {V3O3(OH)(HO3PR)6}-Clustern, welche über 6 Linkermoleküle mit sechs 
weiteren Clustern verbrückt ist. Auch hier lagern sich die einzelnen Schichten ab-
wechselnd so zusammen, dass die Vanadat-Cluster jeweils ober- und unterhalb der 
Poren liegen, was zu einer Interpenetration der Netzwerke führt.[60] (Abbildung 18) 
 
Abbildung 18: links: Wabenstruktur von [V3O3(OH){C6H3(C6H4PO3H)3}2]·7H2O, rechts: Struktur des 
Clusters {V3O3(OH)(HO3PR)6}.  
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In weiterführenden Arbeiten wurde von Beckmann et al. die wiederum um eine Ben-
zoleinheit verlängerte 1,3,5-Tri-p-biphenylphosphorsäure hergestellt. Diese konnte 
aber bis heute noch nicht strukturell aufgeklärt werden.3  
Ein weiterer potentieller trivalenter Linker für die Synthese von Metallphosphonaten, 
stellt das 1,3,5-tris(4''-phosphonato-2'-biphenyl)benzol dar, welches erstmals von 
Müllen et al. synthetisiert wurde[92] mit dem aber noch keine Metallphosphonate 
bekannt sind. 
1.3.3 Metallphosphonate auf der Basis von Tetra-Phosphonsäuren 
Im Bereich der Tetra-Phosphonsäuren untersuchten Stock et al. die N-enthaltenden 
Tetra-Phosphonsäuren (H2O3PCH2)2N-R-N(CH2PO3H2)2. Mit R = CH2C6H2CH2 konn-
te das Calciumphosphonat Ca[(HO3PCH2)2N(H)-CH2C6H4CH2-N(H)(CH2PO3H)2]·H2O 
erhalten werden, dessen Struktur ein Netzwerk mit kleinen Poren aufweist[93]. Mit 
dem flexibleren Linker mit R = (CH2)4, konnte mittels Hochdurchsatz-Hydrothermal-
synthese, die isostrukturellen Metallphosphonate M[(HO3PCH2)2N(H)-(CH2)4-N(H)-
(CH2PO3H)2] für M = Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Zn und Cd dargestellt werden[94, 95]. Mit 
der stickstofffreien Tetra-Phosphonsäure (H2O3PCH2)4C6H2 wurden bislang, ebenfalls 
im Arbeitskreis von Prof. Stock, Metallphosphonate mit Cadmium[96] und Kupfer[97] 
synthetisiert. 
Die erste tetraedrische Tetra-Phosphonsäure, 1,2,5,7-Tetrakis(4-phenylphosphon-
säure)-adamantan, wurde 2006 von Shimizu et al. entwickelt.[98] Mit diesem Linker 
sind Metallphosphonate mit Vanadium[99] und Titan[100] bekannt, welche allerdings 
nicht vollständig strukturell aufgeklärt werden konnten. Die Spezifischen Oberflächen 
wurden auf 188 m2/g und 557m2/g bestimmt.  
Die Synthese eines kristallinen mikroporösen Netzwerks auf der Basis von 1,2,5,7-
Tetrakis(4-phenylphosphonsäure)-adamantan (H8L) und Kupfer gelang dann 2007 im 
Arbeitskreis von Prof. Shimizu. Die Kristallstruktur von [Cu3(H3L)(OH)-
(H2O)3]·H2O·MeOH besteht aus tetraedrisch koordinierten trinuklearen Kupfer-
clustern, welche über die wiederum tetraedrischen Liganden zu einem Diamant-
Netzwerk verbunden sind. In dieser Struktur wird eine zweifache Interpenetration der 
Netzwerke beobachtet. Trotz dessen werden Kanäle ausgebildet, welche mit 
                                            
3 Unveröffentlichte Ergebnisse 
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Wasser- und Methanolmolekülen gefüllt sind. Die spezifische Oberfläche wurde auf 
198 m2/g und die durchschnittliche Porenbreite auf 5.0 Å bestimmt.[101](Abbildung 19) 
 
Abbildung 19: oben links: einfaches Diamantnetz von [Cu3(H3L)(OH)(H2O)3], unten links: trinuklearer 
Kupfercluster, rechts: raumfüllende Darstellung mit zweifachen Interpenetration. 
In der Literatur sind weitere Tetra-Phosphonsäuren bekannt, u. a. 1,2,4,5-Benzol-
(tetraphosphonsäure)[102] und das um eine Benzoleinheit verlängerte 1,2,4,5-
Tetrakis(p-phosphonsäurephenyl)benzol[92], welche allerdings noch nicht als 
Bausteine für die Synthese von anorganisch-organischen Hybridmaterialen unter-
sucht wurden. 
Seit kurzem untersucht der Arbeitskreis von Prof. Shimizu Phosphonatmonoester 
([RPO2(OR')]-) als Linker in der Phosphonat-MOF-Synthese. Diese Substanzklasse 
verspricht, aufgrund ihrer monoanionischen Ladung und der bidentalen O-Donor-
Funktionen, eine Carboxylat-ähnliche Koordination. Zusätzlich bietet sich durch Vari-
ation der Ester-Gruppe die Möglichkeit das Design der Zielstruktur zu verändern. 
Shimizu et al. gelang die Synthese permanent poröser Netzwerke auf der Basis von 
1,4-Benzoldiphosphonatbis(monoalkylester) mit den Metallen Kupfer[103] und Zink[104] 
sowie von Tetraethyl-1,3,6,8-pyrentetraphosphonat mit Barium[105] (CALF-25). Letzte-
res weist eine dreidimensionale Struktur auf, in der die Poren mit den Ethyl-Gruppen 
des Linkers gesäumt sind. Dadurch werden die polaren Bariumphosphonat-Gruppen 
1 Einleitung  20 
 
abgeschirmt und die Pore so vergleichsweise hydrophob, dies wiederum begründet 
die hohe Stabilität gegenüber Wasser. 
1.4 Solvothermalsynthese 
Im Allgemeinen werden MOFs durch solvothermale Synthesen hergestellt. 
Solvothermalsynthesen sind heterogene Reaktionen, die in abgeschlossenen Reak-
tionsräumen (Autoklav) oberhalb der Siedetemperatur des verwendeten Lösungsmit-
tels stattfinden. Verwendet man als Lösungsmittel Wasser so spricht man von Hydro-
thermalsynthesen, analog bei Verwendung von Ammoniak von Ammonothermalsyn-
thesen. Ebenso können organische Lösungsmittel wie Dimethylformamid, Dimethyl-
sulfoxid oder Alkohole eingesetzt werden. Je nach Befüllungsgrad und Temperatur 
können sehr hohe Drücke entstehen. Die Eigenschaften des Solvens ändern sich 
sehr stark unter diesen Bedingungen. Beispielsweise steigt das Ionenprodukt mit der 
Dielektrizitätskonstante sowie der Temperatur und dem Druck stark an, während die 
Viskosität abnimmt, wodurch die Beweglichkeit der eingesetzten Stoffe erhöht wird. 
Dadurch ist es möglich schwerlösliche Stoffe zu lösen und durch die, im Vergleich, 
milden Temperaturen wird es möglich, metastabile Verbindungen (kinetisch kontrol-
liertes Produkt) zu erzeugen. Außerdem begünstigt diese Methode das Wachstum 
von Einkristallen. Die Grundlagen dieser Synthesemethode stammen aus der Geo-
wissenschaft, wo solvothermale Prozesse zur Bildung von Mineralien im Erdinneren 
schon Mitte des 19. Jahrhunderts untersucht wurden.[106] Eine der ersten industriellen 
Anwendungen war die Züchtung von Oszillatorkristallen aus Quarz. Weitere 
technisch wichtige Anwendungen sind die Darstellung von Edelsteinen, CrO2-
Pigmenten und Zeolithen.[107] 
1.5 Hochdurchsatz-Methode 
Die konventionelle Synthese von anorganisch-organischen Hybridverbindungen be-
ruht auf der Verwendung von Einzelautoklaven mit Reaktionsvolumina von mehr als 
10 ml. Diese Synthesen sind oft mit großem Zeit- und Chemikalienaufwand verbun-
den, da die Versuche seriell durchgeführt werden müssen. Eine systematische Unter-
suchung von Reaktionssystemen ist mit dieser Methode nur erschwert durchführbar. 
Aufgrund dieser Einschränkungen wurde von Prof. Dr. Stock und seinen Mitarbeitern 
ein Hochdurchsatz-Arbeitsablauf für Solvothermalreaktionen entwickelt. Dieser 
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beruht zum einen auf der Parallelisierung und Miniaturisierung von Reaktionen und 
zum anderen auf der Automatisierung von Synthesen und Charakterisierung.[95] So 
ist es möglich eine schnelle, effiziente und systematische Untersuchung zahlreicher 
Parameter (Lösungsmittel, Metallsalz, pH-Wert, Konzentration der Edukte, 
Temperaturprogramm, etc.) in komplexen Reaktionssystemen durchzuführen.[108-110] 
Zusätzlich zur Zeitersparnis zeichnen sich die Hochdurchsatzsynthesen durch einen 
geringen Verbrauch an Reagenzien aus. In Abbildung 20 ist ein typischer Arbeits-
ablauf für die im AK Stock entwickelte Hochdurchsatz-Methodik schematisch dar-
gestellt. 
 
Abbildung 20: Typischer Arbeitsablauf einer Hochdurchsatzsynthese unter solvothermalen Be-
dingungen. 
Am Beginn eines jeden Arbeitsablaufs steht eine sorgfältige Syntheseplanung. Durch 
sinnvolle Auswahl einer begrenzten Anzahl an Parametern soll ein Maximum an 
Informationen erhalten werden. Die berechneten Eduktmengen werden direkt in die 
entsprechenden Tefloneinsätze des Reaktorblocks dosiert. Das Gesamtvolumen an 
dosierten Flüssigkeiten beträgt üblicherweise 250 μL für einen 48er Reaktorblock. 
Die Teflongefäße werden einzeln verschlossen und der druckdicht verschlossene 
Multiklav wird dann einem kontrollierten Temperaturprogramm unterworfen. Nach Ab-
kühlen des Reaktorblocks werden die erhaltenen Feststoffe abfiltriert und automati-
siert röntgenographisch untersucht. 
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2 Aufgabenstellung 
Das Design von porösen Materialien mit enger Porengrößenverteilung, hohen spezifi-
schen Oberflächen und wohldefinierten funktionellen Gruppen im inneren der Ober-
flächen ist entscheidend für die Entwicklung und Anwendung solcher Materialien 
z. B. als Gasspeicher, in der heterogenen Katalyse oder für Trennung von Gasen. 
Die Verwendung von Linkern mit starrer Geometrie, geringer konformeller Flexibilität 
und topologischer Ausrichtung der funktionellen Gruppen ist hierfür ein vielversprech-
ender Ansatz. (Abbildung 21 und Abbildung 22) 
 
Abbildung 21: Trigonal planare Strukturmotive. 
 
Abbildung 22: Tetraedrische Strukturmotive. 
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Der Einsatz solcher multifunktionaler Organocarbonsäuren ist Gegenstand zahlrei-
cher und intensiver Forschung, welche bereits zu einer Fülle an MOFs, basierend auf 
Carbonsäuren, geführt hat (siehe auch Abschnitt 1.2). Das Feld der Silanolate und 
Phosphonate, insbesondere die Synthese multifunktionaler Bausteine, ist dagegen 
weitgehend unerforscht. (siehe auch Abschnitte 1.1 und 1.3 )  
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuer Silanol-
Bausteine für den Einsatz in der supramolekularen Chemie und die Darstellung 
neuer multifunktionaler Organophosphonsäuren als Linker in Metallphosphonaten. 
Hierfür sollen zunächst Syntheserouten entwickelt werden, die einen einfachen Zu-
gang zu Organosilanolen und –phosphonsäuren bieten. Insbesondere die Suzuki-
Kupplung von 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure an verschiedene Arylhalo-
genide soll hier im Hinblick auf einen einfachen Zugang zu multivalenten Organo-
phosphonsäuren untersucht und optimiert werden.  
In Analogie zu den vorangegangen Arbeiten von Beckmann et al. und Kawakami et 
al. (siehe Abschnitt 1.1.1) sollen, um eine bzw. zwei Benzoleinheiten verlängerte, 
trigonal planare und tetraedrische Organosilanole hergestellt sowie Co-Kristallisatio-
nen mit verschiedenen Bipyridinen durchgeführt werden. Die erhaltenen Strukturen 
werden mit TOPOS analysiert.  
Metallphosphonate neigen dazu Schichtstrukturen auszubilden, die keine oder nur 
geringe Porosität aufweisen. Eine gezielte Synthese poröser MOFs, auf der Basis 
von Metallphosphonaten, ist daher bislang nicht bekannt. (Abschnitt 1.3) Eine 
mögliche Strategie um poröse Gerüststrukturen zu erhalten, birgt die Verwendung 
von starren Linkern, deren geometrische Form die Ausbildung von Schichten 
verhindern soll. In dieser Arbeit sollen daher neben Diphosphonsäuren insbesondere 
auch Tetraphosphonsäuren synthetisiert werden. Ein besonderes Augenmerk liegt 
dabei auf der Synthese neuer tetragonaler Bausteine, deren tetraedrische Geometrie 
vielversprechende Voraussetzungen für die Erzeugung von porösen Materialen be-
sitzen.  
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Synthese eines photoschaltbaren Phosphon-
säure-Linkers. Als Grundkörper dient hier das Azobenzol, dessen Isomere, trans(E)- 
und cis(Z)-Azobenzol, durch Bestrahlung mit UV-Licht reversibel ineinander über-
führbar sind. 
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Darüber hinaus sollen neue lumineszierende Multiphosphonsäuren synthetisiert und 
charakterisiert werden. Als Grundkörper dienen hier die Anthracen- und Pyrenge-
rüste, da beide Grundkörper eine starke Fluoreszenz zeigen und sich durch eine ho-
he Fluoreszenzquantenausbeuten auszeichnen. Die Einführung der Substituenten 
geschieht in Position 9 und 10 bzw. 1, 3, 6 und 8.  
Da Phosphonsäuren im Allgemeinen saurer als Silanole sind, bilden Phosphon-
säuren mit Aminen in der Regel „ionische“ Wasserstoffbrücken aus, während 
Silanole „neutrale“ Wasserstoffbrücken bilden. (Abbildung 23)  
 
Abbildung 23: Unterschiedliche X-H-N-Wasserstoffbrückenbindungen in Silanolen und Phosphon-
säuren. 
Dies führt zu unterschiedlichen supramolekularen Strukturmotiven für z.B. Silanol-Bi-
pyridin-Addukte und Bipyridiniumphosphonate. Daher sollen mit ausgewählten Or-
ganophosphonsäuren ebenfalls Co-Kristallisationen mit verschieden Bipyridinen 
durchgeführt und die erhaltenen Strukturen untersucht werden. 
Zuletzt sind erste Versuche zur Darstellung von Metallphosphonaten mit ausgewähl-
ten Phosphonsäure-Linkern mit Hilfe der Hochdurchsatz-Methodik geplant (in Koope-
ration mit dem Arbeitskreis von Prof. Stock an der Universität Kiel). 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Synthese der Organosilanole 
Eine allgemeine Methode zur Darstellung von Organosilanolen ausgehend von Hy-
drosilanen ist die Oxidation mit starken Oxidationsmitteln wie O2, O3, H2O2, PhCO3H, 
AgNO3, AgNO2, Dioxiranen oder KMnO4.[4] Die Wahl des Oxidationsmittels ist dabei 
abhängig von der enthaltenden Si-H-Bindung des Hydrosilans. Unter diesen 
harschen Reaktionsbedingungen wird jedoch die Kondensation der gebildeten 
Silanole zu Siloxanen begünstigt. Des Weiteren sind diese Reagenzien oft 
unverträglich mit anderen funktionellen Gruppen. Eine interessante Alternative bietet 
daher die übergangsmetallkatalysierte Oxidation von H-Silanen mit homogenen 
Komplexen basierend auf Cu[111], Rh[112], Ru[113], Re[114, 115] und H2O und/oder O2 als 
Sauerstoffquelle. Ein großer Nachteil dieser Methode liegt jedoch in der oftmals 
schwierigen Entfernung des Katalysators vom Produkt. Die Immobilisation des 
Katalysators auf eine feste Phase birgt daher großes Potential, da der heterogene 
Katalysator nach beendeter Reaktion einfach abfiltriert werden kann. Die Systeme 
Pd/C, Pd/Al2O3, Pt/C, Pt/Al2O3, Ru/C, Ru/Al2O3[116] und vor allem Pearlman’s catalyst 
Pd(OH)2/C[117] überführen Hydrosilane in Silanole in guten Ausbeuten. 
Eine weitere weit verbreitete Methode zur Darstellung von Silanolen ist die Hydrolyse 
von Organochlorosilanen. Auch unter diesen Bedingungen wird eine Kondensation 
von Silanolen mit kleinen Substituenten zu Siloxanen begünstigt. Diese Methode 
eignet sich also vorrangig für Chlorosilane mit sperrigen Substituenten, welche die 
Kondensation zweier Silanole verhindern.  
Organochlorosilane sind neben Organosilanolen die wertvollsten Organosilizium-
Verbindungen, da sie insbesondere als Ausgangsverbindung für eine Vielzahl an Re-
aktionen dienen. Ausgehend von Organohydrosilanen sind zahlreiche Synthesen zu 
ihrer Darstellung bekannt, darunter die Reaktion mit SO2Cl2[15], CCl4/PdCl2[118, 119] und 
Trichlorisocyanursäure[120].  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Syntheseroute über Chlorosilane gewählt, da 
diese wiederum neue und wertvolle Zwischenprodukte darstellen. Die Chlorierung 
wurde aufgrund der milden Reaktionsbedingungen und der einfachen Aufarbeitung 
(Filtration der unlöslichen Nebenprodukte) mit Trichlorisocyanursäure durchgeführt. 
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3.1.1 Synthese von Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl(hydroxydiisopropylsilan) (4) 
Die Darstellung von Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl(hydroxydiisopropylsilan) (4) erfolgte 
ausgehend von 1,3,5-Tris(p-bromphenyl)benzol (1) in einer dreistufigen Synthese 
(Schema 1). 
 
Schema 1: Syntheseroute zur Darstellung von Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl(hydroxydiisopropylsilan) (4). 
Im ersten Schritt wurde 1 bei -78°C in Tetrahydrofuran mit n-Butyllithium dreifach li-
thiiert und anschließend mit Chlorodiisopropylsilan umgesetzt. Das entstandene Ben-
zol-1,3,5-tri-p-phenyl(diisopropylsilan) (2) wurde nach säulenchromatographischer 
Trennung als farbloses Öl in 39% Ausbeute erhalten. Das 29Si-NMR-Signal von 2 
zeigt eine typische Verschiebung bei δ = 5.6 ppm. Die Chlorierung von 2 zu Benzol-
1,3,5-tri-p-phenyl(chlorodiisopropylsilan) (3) erfolgte mit Trichlorisocyanursäure in Di-
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chlormethan in 91% Ausbeute. Bei dieser Umsetzung muss besonders auf ein 
stöchiometrisches Verhältnis der Ausgangssubstanzen geachtet werden, da ein 
Überschuss der Trichlorisocyanursäure zu einer Chlorierung am inneren Benzolring 
führt. Das 29Si-NMR-Spektrum zeigt die für Organochlorosilane charakteristische 
Tieffeldverschiebung von δ = 27.1 ppm. Im letzten Schritt führt eine basische Hydro-
lyse mit Natriumhydroxid in Diethylether zu 4 in 98% Ausbeute. Das 29Si-NMR-Signal 
von 4 liegt mit δ = 7.6 ppm im erwarteten Bereich von Organosilanolen. 
Durch Umkristallisation von 4 aus Ethylacetat/Hexan wurden farblose Einkristalle von 
4·CHCl3 erhalten, welche röntgenographisch untersucht wurden. Verbindung 
4·CHCl3 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit 2 Formeleinheiten in der 
Elementarzelle. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 24 dargestellt.  
 
Abbildung 24: Molekülstruktur von 4·CHCl3. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Si1-O1 1.639(2), Si1-C1 1.880(3), 
Si1-C4 1.885(3), Si1-C63 1.879(3), Si2-O2 1.664(2), Si2-C7 1.873(3), Si2-C10 
1.870(3), Si2-C73 1.879(3), Si3-O3 1.657(2), Si3-C16 1.873(3), Si3-C13 1.878(3), Si3-
C83 1.878(3), O1-Si1-C1 104.69(13), O1-Si1-C4 111.15(13), O1-Si1-C63 109.65(12), 
O2-Si2-C7 104.89(12), O2-Si2-C10 109.85(12), O2-Si2-C73 109.30(12), O3-Si3-C13 
109.89(12), O3-Si3-C16 109.76(12), O3-Si3-C83 104.29(11), C61-C60-C50-C51 -
49.9(3), C71-C70-C52-C51 -39.0(3), C-85-C80-C54-C55 -34.5(3), Si1···Si2 13.321(4), 
Si1···Si3 12.873(4), Si2···Si3 13.335(5). 
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Die C-C-Bindungslängen des Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl-Gerüsts entsprechen denen, 
in der Literatur[90] bereits beschriebenen ähnlichen Verbindungen. Die in para-Stel-
lung zum inneren Benzolring gebundenen Phenylringe sind unterschiedlich verdreht. 
Die Torsionswinkel liegen im Bereich von 34.5(3) - 49.9(3)°. Die in para-Stellung zu 
den Phenylringen positionierten Siliziumatome sind tetraedrisch von jeweils zwei Iso-
propylgruppen und einer Hydroxygruppe koordiniert. Die C-Si-O-Winkel liegen im 
Bereich von 104.29(11) - 111.15(13)°. 4·CHCl3 bildet ein zweidimensionales Gitter-
Netzwerk aus, in dem zwei Moleküle über zwei Si-O-H···O(H)Si-Wasserstoffbrücken-
bindungen (O1-H1···O3) assoziiert sind. Zwei solcher Dimere sind wiederum über 
zwei weitere Si-O-H···O(H)Si-Wasserstoffbrückenbindungen (O3-H3···O2) mitein-
ander verknüpft. Das Sauerstoffatom O3 fungiert hier also als Wasserstoffbrücken-
donor und -akzeptor. Die Bindungsparameter der Wasserstoffbrückenbindungen 
liegen beide im Bereich mittelstarker Wasserstoffbrücken.[121] (Abbildung 25) 
 
Abbildung 25: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 4·CHCl3. 
Das in 4·CHCl3 auftretende Wasserstoffbrückenbindungsmotiv ist in Abbildung 26 
dargestellt, die dazugehörigen Wasserstoffbrückenbindungsparameter sind in 
Tabelle 1 aufgeführt. Dieses Motiv kann nach der Graphentheorie mit dem ternären 
Muster C3
3(6) beschrieben werden.  
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Abbildung 26: Wasserstoffbrückenmotiv in 4·CHCl3. 
Tabelle 1: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 4·CHCl3. 
O-H···A O-H/Å H···A/Å O···A/Å O-H···A/° 
O3-H3···O2 0.70(4) 2.11(4) 2.811(3) 172(5) 
O1-H1···O3 0.66(3) 2.26(3) 2.880(3) 158(4) 
O2-H2···Cl3 0.79(4) 2.72(3) 3.468(3) 157(3) 
 
In dem Netzwerk werden zwei unterschiedliche Poren ausgebildet. Eine kleinere, 
innerhalb der Dimere, in der die Sauerstoffatome O3 sowie die Kohlenstoffatome 
C55 die Ecken bilden. Der Porendurchmesser beträgt 13.963(6) Å (intramolekularer 
Abstand der Silanol-Sauerstoffatome O3···O3) bzw. 6.684(4) Å (intramolekularer 
Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen C55···C55), der Winkel O1-O3-Si3 beträgt 
122(2)°. Dieses Motiv bildet ein unitäres R2
2(32)-Muster. In der größeren Pore bilden 
die Sauerstoffatome O3 und die Kohlenstoffatome C51 die Ecken. Der 
Porendurchmesser beträgt 14.864(5) Å (intramolekularer Abstand der Silanol-
Sauerstoffatome O3···O3) bzw. 9.878(5) Å (intramolekularer Abstand zwischen den 
Kohlenstoffatomen C51···C51) und der Winkel O2-O3-O1 109(9)°. Dieses Motiv wird 
durch den binären Graphensatz R4
4(36) beschrieben. Innerhalb der kleineren Pore bil-
den zwei Chloroformmoleküle einen Komplex mit den mittleren Phenylringen von 4. 
Ein weiteres Chloroformmolekül koordiniert über eine Cl···H-Wechselwirkung an das 
H2 einer der Silanolgruppen. Abbildung 27 (links) zeigt eine vereinfachte Darstellung 
in der die Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl(hydroxydiisopropylsilan)-Einheiten als trigonal-
planare Polyeder dargestellt sind. Die Kantenlängen liegen im Bereich von 12.873(4) 
- 13.335(5) Å (Ø ≈ 13.2 Å). Zu erkennen ist die Ausbildung von Schichten in denen 
die einzelnen Moleküle versetzt zueinander stehen. Innerhalb der Schichten werden 
die Lösungsmittelmoleküle eingelagert. Die Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl-Gerüste von 
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zwei solcher Schichten ordnen sich, ähnlich wie in Bis(4-N,N-Dimethyl-
amino)pyridinium)-1,3,5-benzoltri(p-phenylphosphonat) (siehe Abschnitt 1.3.2), in 
gestaffelter Konformation an. (rechts in Abbildung 27) 
 
Abbildung 27: links: Vereinfachte Darstellung von 4·CHCl3 als Polyeder, rechts: Darstellung der ge-
staffelten Konformation in 4·CHCl3. 
Betrachtet man zusätzlich die Verknüpfung der einzelnen Einheiten über Wasser-
stoffbrückenbindungen wird die Ausbildung der zweidimensionalen Kettenstruktur 
deutlich (Abbildung 28). 
 
Abbildung 28: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 4·CHCl3. 
Die Analyse mit TOPOS zeigt das vereinfachte Netzwerk mit sp1[18] Topologie. Dabei 
werden die verbrückten Silanol-Gruppen sowie die Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl-Einhei-
ten als trigonal-pyramidale Struktureinheiten betrachtet. (Abbildung 29) Eine Inter-
penetration der Netzwerke findet nicht statt. 
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Abbildung 29: Vereinfachtes sp1-Netz von 4·CHCl3 nach Analyse mit TOPOS. 
3.1.1.1 Co-Kristallisation von 4 mit Bipyridinen 
Es wurde versucht Co-Kristalle von 4 mit 4,4'-Bipyridin, 2,2'-Bipyridin, 1,2-Di(4-pyri-
dyl)ethylen, 4,4'-Azopyridin, 1,2-Di(4-pyridyl)ethan und 4,4'-Dithiopyridin zu erhalten. 
Einkristalle wurden jedoch nur von 4·4,4'-Bipyridin und 4·2,2'-Bipyridin erhalten. Für 
4·4,4'-Bipyridin konnte aufgrund einer schweren Fehlordnung der Struktur keine zu-
friedenstellende Lösung gefunden werden. Die Zellkonstanten wurden zu a = 
18.794(3), b = 18.794(3), c = 16.885(2), α = β = 90° und γ = 120° bestimmt. 
Des Weiteren wurden Co-Kristalle von 4 mit 2,2'-Bipyridin (4a·CHCl3) erhalten, wel-
che röntgenographisch untersucht wurden. Die Verbindung 4a·CHCl3 kristallisiert in 
der trigonalen Raumgruppe R-3 mit 3 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Mo-
lekülstruktur ist in Abbildung 30 dargestellt.  
 
Abbildung 30: Molekülstruktur von 4a·CHCl3.  
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Si1-O1 1.645(5), Si1-C1 1.867(8), 
Si1-C4 1.873(7), Si1-C63 1.869(8), O1-Si1-C1 110.3(3), O1-Si1-C4 106.2(3), O1-Si1-
C63 109.1(3), O1-H12 2.27(7), C7-N1-C11 117(7). 
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Die C-N-C-Winkel in Pyridinringen variieren stark, je nachdem ob das freie Pyridin 
oder ein Pyridiniumkation vorliegt. Der C-N-C-Winkel in 2,2'-Bipyridin beträgt 
116.40°[122], dagegen betragen die C-N(H)-C-Winkel in 2,2'-Bipyridiniumpicrat 
123.86(18)°[123] und in 2,2'-Bipyridiniumthiocyanat 122.5°[123]. Der C7-N1-C11-Winkel 
in 4a·CHCl3 beträgt 117(7)° was das Vorliegen des freien 2,2'-Bipyridins in der Struk-
tur bestätigt. Betrachtet man das in 4a·CHCl3 auftretende Wasserstoffbrückenmotiv 
(Abbildung 31) isoliert, kann dies nach der Graphentheorie mit einem C2
2(4)-Graphen-
satz beschrieben werden. Die zugehörigen Wasserstoffbrückenbindungsparameter 
sind in Tabelle 2 aufgeführt. 
 
Abbildung 31: Wasserstoffbrückenbindungsmotiv in 4a·CHCl3. 
Tabelle 2: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 4a·CHCl3. 
X-H···A X-H/Å H···A/Å X···A/Å X-H···A/° 
O1-H1···N1 0.840(6) 2.135(7) 2.899(9) 151.2(4) 
C12-H12···O1 0.99(2) 2.274(7) 3.21(2) 156.3(8) 
 
Die Bindungslängen und -winkel von 4 in 4a·CHCl3 sind annähernd identisch mit der 
oben beschriebenen Struktur von 4. Der Torsionswinkel der Phenylringe zum inneren 
Benzolring beträgt 34(2)°. Die Verbindung 4a·CHCl3 kristallisiert mit einem Verhältnis 
von 2 : 3 (4 : 2,2'-Bipyridin). In der Struktur bilden die 3 Silanol-Gruppen eines Mole-
küls Si-O-H···N-Wasserstoffbrückenbindungen mit den 2,2'-Bipyridin-Einheiten aus. 
Diese Wasserstoffbrückenbindungen liegen mit einem N···H- und N···O-Abstand von 
2.135(7) und 2.899(9) Å im Bereich mittelstarker Wasserstoffbrücken.[121] So wird je-
weils ein Molekül von 4 über 3 Bipyridinmoleküle mit 3 weiteren Molekülen von 4 zu 
einem zweidimensionalen wabenartigen Gitternetzwerk verknüpft. In diesem Netz-
werk bilden sich Poren mit einem Durchmesser von 26.46(2) Å (intermolekularer Ab-
stand zwischen den Kohlenstoffatomen C51···C51) aus. (Abbildung 32)  
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Abbildung 32: Pore in 4a·CHCl3.  
Des Weiteren sind zwei fehlgeordnete Chloroformmoleküle in der Struktur enthalten, 
welche am Aufbau der Netzwerkstruktur unbeteiligt sind. Abbildung 33 zeigt die Poly-
eder-Darstellung in der die Verknüpfung von 4 über die 2,2'-Bipyridineinheiten und 
die Ausbildung des zweidimensionalen Netzwerks verdeutlicht wird.  
 
Abbildung 33: Vereinfachte Polyeder-Darstellung von 4a·CHCl3. 
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Das vereinfachte Netzwerk nach Analyse mit TOPOS ist in Abbildung 34 gezeigt. Es 
handelt sich um ein zweidimensionales Netzwerk mit hcb[18] Topologie, indem die 
Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl-Einheiten wiederum als trigonal-pyramidale und die 
verbrückenden Bipyridin-Einheiten als lineare Struktureinheiten betrachtet werden. 
 
Abbildung 34: Vereinfachtes Netzwerk mit hcb Topologie von 4a·CHCl3 nach Analyse mit TOPOS. 
In dieser Struktur wird eine zweifache Selbstdurchdringung der einzelnen Netzwerk-
schichten beobachtet. (Abbildung 35) 
 
Abbildung 35: Interpenetration der Schichten in der Struktur von 4a·CHCl3. 
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3.1.2 Synthese von Benzol-1,3,5-tri-p-biphenyl(hydroxydiisopropylsilan) (8) 
Die Synthese von Benzol-1,3,5-tri-p-biphenyl(hydroxydiisopropylsilan) (8) gelang 
ausgehend von 1,3,5-Tris(p-brombiphenyl)benzol (5) über die gleiche dreistufige 
Syntheseroute, welche in Abschnitt 3.1.1 ausführlich beschrieben wurde (Schema 2). 
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Schema 2:  Syntheseroute zur Darstellung von Benzol-1,3,5-tri-p-biphenyl(hydroxydiisopropylsilan) 
(8). 
Die 29Si-NMR-Verschiebungen für 6, 7 und 8 liegen bei δ = 5.6, 27.1 und 7.6 ppm. 
Die Identität der drei Verbindungen wurde darüber hinaus massenspektroskopisch 
bestätigt.  
Umkristallisation aus Diethylether/Ethanol lieferte farblose Kristalle, die mittels einer 
Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht wurden. Verbindung 8·2.5EtOH kristal-
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lisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. 
Die resultierende Molekülstruktur ist in Abbildung 36 dargestellt.  
 
Abbildung 36: Molekülstruktur von 8·2.5EtOH. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Si-O 1.647(3) - 1.654(3), Si-C 
1.873(5) - 1.897(4), O-Si-C 105.46(17) - 110.32(16), Si-O-H 109.3(3) - 109.5(3), 
Si1···Si2 21.072(6), Si1···Si3 20.616(9), Si2···Si3 20.313(5), Si4···Si5 21.289(6), 
Si4···Si6 19.824(6), Si5···Si6 20.738(9). 
Die Phenylringe sind alle unterschiedlich verdreht. Die Torsionswinkel zum inneren 
Benzolring variieren von 18.9(5) - 41.6(5)°, die Torsionswinkel der Phenylringe 
zueinander liegen im Bereich von 20.3(6) - 43.8(6)°. Die Siliziumatome sind 
tetraedrisch koordiniert. Die O-Si-C-Winkel liegen im Bereich von 105.46(17) - 
110.32(16)°. In der Elementarzelle sind des Weiteren sechs unabhängige 
Ethanolmoleküle vorhanden. Im Kristall sind die einzelnen Moleküle über 
Wasserstoffbrückenbindungen assoziiert. Die Bindungsparameter sind in Tabelle 3 
zusammengefasst. Alle Wasserstoffbrücken liegen hier im Bereich mittelstarker 
Wasserstoffbrücken[121]. Die Moleküle bilden jeweils Dimere miteinander aus, welche 
entweder über Si-O-H···O(H)Si-Wasserstoffbrückenbindungen (O4···O5) oder über 
ein verbrückendes Ethanolmolekül (Si3-O3···O8···O2-Si2) miteinander verknüpft 
sind. (links in Abbildung 37) Erstere Verknüpfung kann mit einem unitären 
R2
2(48)-Graphensatz beschrieben werden, letztere bildet ein binäres R4
4(52)-Motiv. 
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Abbildung 37: links: Wasserstoffbrückenbindungen in 8·2.5EtOH rechts: Polyeder-Darstellung von 
8·2.5EtOH. 
Beide Dimere sind über die beiden verbliebenen Silanolgruppen an den Silizium-
atomen Si1 und Si6 durch jeweils zwei verbrückende Ethanolmoleküle über Wasser-
stoffbrücken (Si1-O1···O10···O1-Si und Si6-O6···O9···O6-Si6) mit zwei weiteren Di-
meren assoziiert. (Abbildung 38) Diese beiden Wasserstoffbrückenmuster bilden den 
binären Graphensatz R4
4(8). 
 
Abbildung 38: Wasserstoffbrückenbindungsmotiv der Dimere in 8·2.5EtOH. 
Die in 8·2.5EtOH enthaltenen Wasserstoffbrückenbindungsparameter sind in Tabelle 
3 aufgeführt. 
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Tabelle 3: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 8·2.5EtOH. 
O-H···A O-H/Å H···A/Å O···A/Å O-H···A/° 
O1-H1···O10 0.82 2.05 2.790(6) 150.4 
O2-H2···O7 0.82 1.99 2.727(5) 148.9 
O3-H3···O8 0.82 2.00 2.764(4) 154.0 
O4-H4···O5 0.82 2.11 2.817(4) 144.8 
O5-H5···O4 0.82 2.13 2.817(4) 141.5 
O6-H6···O9 0.82 2.02 2.706(4) 141.5 
O7-H7A···O2 0.82 2.05 2.727(5) 139.2 
O8-H8···O2 0.82 2.02 2.826(5) 169.4 
O9-H9···O6 0.82 1.97 2.731(5) 155.0 
O10-H10A···O1 0.82 2.01 2.729(4) 145.5 
O11-H11···O12 0.82 2.15 2.771(10) 132.8 
O12-H12···O11 0.82 2.00 2.771(10) 155.4 
 
Rechts in Abbildung 37 sind die Moleküleinheiten von 8·2.5EtOH als einfache trigo-
nale planare Polyeder dargestellt in denen die Siliziumatome die Ecken besetzen. 
Die Kantenlängen liegen im Bereich von 19.824(6) - 21.289(6) Å (Ø ≈ 20.6 Å). Es ist 
deutlich zu erkennen, dass sich die Dimere versetzt zueinander anordnen und so 
eine schichtartige Struktur ausbilden.  
Auch mit 8 wurden verschiedene Co-Kristallisationsexperimente mit 4,4'-Bipyridin, 
2,2'-Bipyridin, 1,2-Di(4-pyridyl)ethylen, 4,4'-Azopyridin, 1,2-Di(4-pyridyl)ethan und 
4,4'-Dithiopyridin in verschiedenen Lösungsmittelgemischen durchgeführt, jedoch 
wurden keine geeigneten Einkristalle erhalten. 
3.1.3 Synthese von Tetrakis[(4-(hydroxydiisopropylsilyl)phenyl)]silan (12) 
Wie in Abschnitt 1.1.1 bereits erwähnt berichteten Kawakami et al. 2010 über die 
Synthese der tetraedrischen Organosilanole E[C6H4Si(iPr)2OH]4 (E = C, Si = 12). 
Ausgehend von Tetrakis-(4-bromophenyl)methan und - silan (9) wurden die Organo-
silane durch Lithiierung und anschließender Reaktion mit Chlorodiisopropylsilan 
erhalten. Die darauffolgende Oxidation der Hydrosilylgruppen mit Dimethyldioxiran 
liefert die beiden Organosilanole in 67% und 53% Ausbeute.[19]  
Tetrakis[4-(hydroxydiisopropylsilyl)phenyl)]silan (12) wurde in dieser Arbeit über die 
in Abschnitt 3.1.1 aufgeführte Syntheseroute dargestellt (Schema 3). 
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Schema 3: Syntheseroute zur Darstellung von Tetrakis[(4-(hydroxydiisopropylsilyl)phenyl)]silan (12). 
Die 29Si-NMR-Verschiebungen der Silylgruppen von 10, 11 und 12 liegen bei δ = 5.5, 
26.8 und 2.5 ppm. Die Identität der drei Verbindungen wurde darüber hinaus mas-
senspektroskopisch bestätigt. 
Die Kristallisation von 12 aus Ethylacetat/Hexan liefert farblose Einkristalle, welche 
röntgenographisch untersucht wurden. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 39 darge-
stellt. Verbindung 12·Hexan kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Pn mit zwei 
Formeleinheiten in der Elementarzelle.  
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Abbildung 39: Molekülstruktur von 12·Hexan. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Si5-C40 1.869(4), Si5-C50 1.868(4), 
Si5-C60 1.880(4), Si5-C70 1.877(4), Si1-O1 1.657(3), Si1-C1 1.877(6), Si1-C4 
1.854(6), Si1-C43 1.873(4), Si2-O2 1.651(4), Si2-C7 1.853(6), Si2-C10 1.879(6), Si2-
C53 1.867(4), Si3-O3 1.649(3), Si3-C13 1.872(5), Si3-C16 1.862(5), Si3-C63 
1.866(4), Si4-O4 1.648(3), Si4-C19 1.881(6), Si4-C22 1.874(6), Si4-C73 1.874(4), O1-
Si1-C1 110.1(2), O1-Si1-C4 109.6(2), O1-Si1-C43 106.68(17), O2-Si2-C53 
105.25(17), O2-Si2-C10 110.5(2), O2-Si2-C7 109.8(3), O3-Si3-C13 108.4(2), O3-Si3-
C16 109.3(2), O3-Si3-C63 107.29(17), O4-Si4-C19 110.9(2), O4-Si4-C22 108.1(2), 
O4-Si4-C73 107.94(16), C40-Si5-C60 109.86(17), C40-Si5-C70 113.49(17), C50-Si5-
C40 107.24(17), C50-Si5-C60 109.38(17), C50-Si5-C70 109.90(17), C70-Si5-C60 
106.94(16), Si1···Si2 10.461(2), Si1···Si3 10.920(2), Si1···Si4 11.345(2), Si2···Si3 
10.453(2), Si2···Si4 10.964(2).  
Die Verbindung 12·Hexan ist isostrukturell zu der von Kawakami et al. beschriebenen 
Verbindung (12·Heptan).[19] Das Siliziumatom Si5 ist tetraedrisch von den vier Phe-
nylringen koordiniert, die C-Si5-C Winkel liegen im Bereich von 106.9(2) - 113.5(2)°. 
Die Siliziumatome Si1-Si4 sind ebenfalls tetraedrisch koordiniert, die O-Si-C-Winkel 
variieren von 105.3(3) - 111.9(2)°. Wie auch in der Struktur von Kawakami et al., sind 
die einzelnen Moleküle über dasselbe tetramere Silanolwasserstoffbrückenmotiv 
(links in Abbildung 40) mit vier weiteren Molekülen tetraedrisch verknüpft und bilden 
so dasselbe Diamant-Netzwerk aus. Solch ein Silanol-Tetramer ist ein häufiges 
Strukturmotiv von Silanolen im Festkörper.[4] Auf Grund des kooperativen Effekts 
werden in cyclischen Silanolstrukturen stärkere Wasserstoffbrücken ausgebildet.[17] 
Mit Donor-Akzeptor-Abständen von 2.748(4) - 2.875(5) Å handelt es sich hier eben-
falls um mittelstarke Wasserstoffbrückenbindungen. Der zugehörige quaternäre 
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Graphensatz dieser Ringstruktur ist R4
4(8). Die zugehörigen Wasserstoffbrücken-
bindungsparameter sind in Tabelle 4 aufgeführt.  
Tabelle 4: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 12·Hexan. 
O-H···A O-H/Å H···A/Å O···A/Å O-H···A/° 
O1-H1···O2 0.840(4) 2.182(3) 2.875(5) 139.8(3) 
O2-H2···O3 0.840(3) 2.138(4) 2.825(5) 138.7(3) 
O3-H3···O4 0.840(3) 1.991(3) 2.748(4) 149.5(2) 
O4-H4···O1 0.840(3) 2.137(4) 2.832(5) 140.0(2) 
 
Links in Abbildung 41 ist 12·Hexan als Tetraeder vereinfacht dargestellt, wobei die 
Siliziumatome die Ecken besetzten. Die Kantenlängen variieren von 10.453(2) - 
11.345(2) Å (Ø ≈ 10.7 Å). 
 
Abbildung 40: links: Wasserstoffbrückenmotiv rechts: Polyederdarstellung von 12·Hexan. 
In Abbildung 41 ist das Diamant-Netzwerk nach Analyse mit TOPOS gezeigt, wel-
ches in diesem Fall Hexan (anstelle von Heptan) in den Poren einlagert. Eine Inter-
penetration der Netzwerke wird auch hier nicht beobachtet. 
 
Abbildung 41: Netzwerk von 12·Hexan nach Analyse mit TOPOS mit dia Topologie. 
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3.1.4 Synthese von Tetrakis[(4-(hydroxydiisopropylsilyl)biphenyl)]silan (16) 
Tetrakis[(4-(hydroxydiisopropylsilyl)biphenyl)]silan (16) wurde nach der bereits be-
schriebenen dreistufigen Syntheseroute dargestellt (Schema 4). 
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Schema 4: Syntheseroute zur Darstellung von Tetrakis[(4-(hydroxydiisopropylsilyl)biphenyl)]silan (16). 
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Die 29Si-NMR-Verschiebungen der Silylgruppen von 14, 15 und 16 liegen mit δ = 5.6, 
27.1 und 7.6 ppm in dem jeweils erwarteten Bereichen. Die Identität der drei Verbin-
dungen wurde ferner massenspektroskopisch nachgewiesen.  
Durch Kristallisation aus Dichlormethan/Hexan wurden farblose Einkristalle erhalten, 
welche mittels Röntgenkristallographie untersucht wurden. Die Verbindung 16·Hexan 
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Formeleinheiten in der Elemen-
tarzelle. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 42 dargestellt. Diffuse Restelektronen-
dichte in einem größeren Hohlraum wurde mit dem Programm Squeeze entfernt und 
deutet auf ein weiteres fehlgeordnetes Hexanmolekül hin. 
 
Abbildung 42: Molekülstruktur von 16·Hexan. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Si5-C30 1.868(5), Si5-C50 1.879(5), 
Si5-C70 1.876(5), Si5-C90 1.867(4), Si1-O1 1.657(3), Si1-C1 1.868(5), Si1-C4 
1.866(5), Si1-C39 1.869(5), Si2-O2 1.662(4), Si2-C7 1.867(7), Si2-C10 1.869(6), Si2-
C59 1.874(5), Si3-O3 1.657(3), Si3-C13 1.865(5), Si3-C16 1.867(6), Si3-C79 
1.852(5), Si4-O4 1.664(4), Si4-C19 1.863(6), Si4-C22 1.870(5), Si4-C99 1.876(5), O1-
Si1-C1 110.6(2), O1-Si1-C4 107.6(2), O1-Si1-C39 108.3(2), O2-Si2-C7 110.4(2), O2-
Si2-C10 104.4(2), O2-Si2-C59 108.4(2), O3-Si3-C13 104.9(2), O3-Si3-C16 109.1(2), 
O3-Si3-C79 110.7(2), O4-Si4-C19 109.1(3), O4-Si4-C22 109.9(2), O4-Si4-C99 
105.96(19), C30-Si5-C50 111.4(2), C30-Si5-C70 109.5(2), C70-Si5-C50 104.8(2), 
C90-Si5-C30 109.2(2), C90-Si5-C50 110.9(2), C90-Si5-C70 111.1(2), Si1···Si2 
18.030(3), Si···Si3 17.573(3), Si1···Si4 18.222(3), Si2···Si3 16.116(3), Si2···Si4 
18.167(3). 
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Das Silizium Si5 im Zentrum des Tetra(biphenyl)silan-Gerüsts ist tetraedrisch von 
den Biphenyleinheiten umgeben. Die C-Si5-C-Winkel liegen im Bereich von 104.8(2) 
- 111.4(2)°. Die Phenylringe sind unterschiedlich stark verdreht, die Torsionswinkel 
variieren von 36.5(7) - 48.7(7)°. Die in para-Stellung an die Phenylringe gebundenen 
Siliziumatome sind ebenfalls tetraedrisch koordiniert, die O-Si-C-Winkel liegen im 
Bereich von 104.4(2) - 110.6(2)°. 
Auch in dieser Struktur sind die Silanol-Gruppen über tetramere Si-O-H···O(H)Si-
Wasserstoffbrückenbindungen mit vier weiteren Molekülen vernetzt, welche ein qua-
ternäres R4
4(8)-Motiv ausbilden. (links in Abbildung 43) Die Donor-Akzeptor-Abstände 
liegen mit 2.729(5) - 2.809(5) Å im Bereich mittelstarker Wasserstoffbrücken.[121] Die 
zugehörigen Wasserstoffbrückenbindungsparameter sind in Tabelle 5 aufgeführt. 
 
Abbildung 43: links: Wasserstoffbrückenbindungsmotiv in 16·Hexan, rechts: Polyederdarstellung von 
16·Hexan. 
Tabelle 5: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 16·Hexan. 
O-H···A O-H/Å H···A/Å O···A/Å O-H···A/° 
O1-H1···O2 0.840(3) 2.038(4) 2.801(5) 150.7(2) 
O2-H2···O3 0.840(4) 2.010(4) 2.729(5) 143.0(2) 
O3-H3···O4 0.840(3) 2.094(3) 2.792(5) 140.3(2) 
O4-H4···O1 0.841(4) 2.051(4) 2.809(5) 149.7(3) 
 
Rechts in Abbildung 44 wird 16·Hexan vereinfacht als Tetraeder dargestellt, in denen 
die Siliziumatome die Ecken besetzen. Die Kantenlängen der Tetraeder liegen im Be-
reich von 16.116(3) - 18.222(3) Å (Ø ≈ 17.7 Å). Im Gegensatz zur Struktur von 
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12·Hexan bildet das tetramere Wasserstoffbrückenmotiv in 16·Hexan keine tetra-
edrische sondern eine pyramidale Geometrie aus, was zu einem anders aufgebauten 
dreidimensionalen Netzwerk führt. (Abbildung 44) 
 
Abbildung 44: 3D-Netzwerk von 16·Hexan. 
Die Analyse mit TOPOS zeigt ein zweidimensionales Netzwerk mit sql/Shubnikov[18] 
Topologie, in der die Tetra(biphenyl)silan-Einheiten als tetraedrische Strukturmotive 
und die verbrückten Silanolgruppen als pyramidale Struktureinheit betrachtet wird. 
(Abbildung 45) Eine Interpenetration der Netzwerke findet nicht statt. 
 
Abbildung 45: Vereinfachtes Netzwerk von 16·Hexan nach der Analyse mit TOPOS. 
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Leider verliefen auch alle Co-Kristallisationsansätze von 16 mit den Bipyridinen 4,4'-
Bipyrdin, 2,2'-Bipyridin, 1,2-Di(4-pyridyl)ethylen, 4,4'-Azopyridin, 1,2-Di(4-pyridyl)-
ethan und 4,4'-Dithiopyridin erfolglos. 
3.1.5 Berechnung der Hohlräume in 4, 4a, 8, 12 und 16 mit Crystal 
Explorer 
Für alle Silanol-Strukturen wurden das Hohlraumvolumen sowie die Hohlraum-
oberfläche mit dem Programm Crystal Explorer[124] berechnet. In der Arbeit von 
Spackman et al.[125] wird beschrieben, dass die Berechnung der Hohlräume mit 
einem Iso-Wert von 0.002 au den Van der Waals-Oberflächen entsprechen. Für 
Strukturen mit großen Hohlräumen (wie in MOFs) stimmen die Hohlraumvolumina mit 
denen von PLATON (Berechnung mit einem Kugel-Radius von 1.2 Å) berechneten 
überein. Für die meisten (nicht-porösen) Strukturen ist die Berechnung mit 0.002 au 
die geeignete Methode um Hohlräume und Oberflächen zu untersuchen. Um per-
manente Poren, Hohlräume und Kanäle in porösen Materialien zu untersuchen hat 
sich die Berechnung mit einem Iso-Wert von 0.0003 au als geeignete Methode er-
wiesen. Die so berechneten Oberflächen und Volumina stellen in porösen Materialien 
sehr gut den tatsächlich für Gast-Moleküle zugänglichen Raum dar.  
In Tabelle 6 sind die Hohlraumvolumina, Hohlraumoberflächen und der prozentuale 
Anteil des Hohlraums zum gesamten Zellvolumen für die Silanolstrukturen 4, 4a, 8, 
12 und 16, berechnet für die Iso-Werte 0.002 und 0.0003 au, angegeben. Zum Ver-
gleich sind in Tabelle 7 die Werte für die Strukturen ohne Lösungsmittel angegeben 
(die Lösungsmittelmoleküle wurden dafür mit MERCURY aus den CIF-Files entfernt). 
Tabelle 6: Hohlraumvolumen (V), Hohlraumoberfläche (O) und prozentualer Anteil des Zellvolumens 
(%) für die Iso-Werte 0.0003 au und 0.002 au berechnet für 4, 4a, 8, 12 und 16. 
 0.0003 au 0.002 au 
 V/Å3 O/Å2 %  V/Å3 O/Å2 % 
4 23.98 95.98 1.0 364.23 965.40 16.0 
4a Kein berechenbarer Hohlraum 1040.29 3504.03 10.2 
8 30.34 148.77 0.5 942.92 2721.76 15.0 
12 26.62 130.12 0.9 544.04 1404.04 17.9 
16 281.92 474.96 6.9 1007.78 1805.38 24.6 
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Es ist deutlich zu erkennen, dass das tatsächliche freie Volumen in den Strukturen 
sehr gering ist. In den Strukturen 4a und 12 ist zu beachten, dass die enthaltenen Lö-
sungsmittel stark fehlgeordnet sind und daher bei der Berechnung größere Volumina 
annehmen als sie tatsächlich besitzen. Das tatsächliche Hohlraumvolumen von 16 
dagegen wird kleiner sein als oben angegeben, da sich in der Struktur diffuse Rest-
elektronendichte in einem größeren Hohlraum befindet, welche mit dem Programm 
Squeeze entfernt wurde. (siehe auch Abschnitt 3.1.4). 
Tabelle 7: Hohlraumvolumen (V), Hohlraumoberfläche (O) und prozentualer Anteil des Zellvolumens 
(%) für die Iso-Werte 0.0003 au und 0.002 au berechnet für 4, 4a, 8, 12 und 16 ohne 
Lösungsmittelmoleküle. 
 0.0003 au 0.002 au 
 V/Å3 O/Å2 % V/Å3 O/Å2 %  
4 170.93 289.02 7.5 556.97 953.35 24.3 
4a 1807.40 1657.42 17.7 3502.97 4017.63 34.2 
8 669.61 972.77 10.7 1758.06 2584.86 28.0 
12 334.18 481.70 11.0 916.67 1344.78 30.3 
16 592.60 656.70 14.4 1288.11 1635.61 31.4 
 
Die Berechnungen der Hohlraumvolumina für 4, 4a, 8, 12 und 16 ohne Lösungs-
mittelmoleküle in den Poren weisen, wie erwartet, deutlich höhere Volumina und 
Oberflächen auf. Das größte freie Volumen weist, überraschenderweise trotz Inter-
penetration der Netzwerke, mit 17.7% das Bipyridin-Addukt 4a auf. Mit 14.4% besitzt 
16 das nächstgrößere Volumen. 12, 8 und 4 weisen mit 11.0, 10.7 und 7.5% deutlich 
kleinere Volumina auf. Zum Vergleich der Größenordnungen sei hier der prozentuale 
Anteil des Zellvolumens in kubisch- und hexagonal-dichtesten Kugelpackungen von 
26% (für 0.002 au) und in MOF-5 von 74.9 bzw. 63.9% (0.002 bzw. 0.0003 au) 
genannt.  
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3.2 Synthese der Organophosphonsäuren 
Metallphosphonate neigen dazu Schichtstrukturen auszubilden, die keine oder nur 
geringe Porosität aufweisen. Eine gezielte Synthese poröser MOFs auf der Basis von 
Organophosphonsäuren ist bis jetzt noch nicht möglich. Nur wenige der bisher syn-
thetisierten Metallphosphonate besitzen eine dreidimensionale offene Gerüststruktur. 
Es wurden verschiedene Strategien untersucht um Porosität zu erzeugen. Durch 
Verwendung von Phosphat- oder Phosphit-Ionen in der Synthese können diese 
Phosphonatgruppen ersetzen und so zwischen den Schichten Platz schaffen.[126, 127] 
Allerdings führt diese Methode zu einer breiten Porengrößenverteilung und meist zu 
amorphen Materialien, welche strukturell schwierig aufzuklären sind. Eine andere 
Methode bietet der Einsatz von sterisch anspruchsvollen Organophosphonsäuren in 
denen der sperrige organische Kern die Bildung von engen Schichten verhindert. Als 
Beispiel sei hier das Zirconiumphosphit-(3,3',5,5'-tetramethylbiphenyl)diphosphonat 
genannt.[128] Jedoch liegt auch dieses Material nicht geordnet genug vor um es 
komplett strukturell aufzuklären. Eine weitere vielversprechende Strategie um poröse 
Gerüststrukturen zu erhalten ist der Einsatz von Tri- und Tetraphosphonsäuren 
insbesondere solche in denen die geometrische Form des Linkers eine Ausbildung 
von Schichten verhindert. Wie bereits in der Einleitung beschrieben konnte durch den 
Einsatz des tetraedrischen 1,2,5,7-Tetrakis(4-phenylphosphonsäure)-adamantan ein 
poröses Material hergestellt werden.[101] In dieser Arbeit wurden daher nicht nur 
divalente Phosphonsäure-Linker sondern insbesondere auch Tetra-Phosphonsäuren 
synthetisiert. Des Weiteren wurde eine prinzipiell „schaltbare“ Organophosphonsäure 
sowie verschiedene fluoreszierende Phosphonsäure-Linker hergestellt und 
untersucht. In den nächsten Abschnitten wird die Synthese und Charakterisierung 
dieser Organophosphonsäuren beschrieben. Darüber hinaus werden die ersten 
Versuche zur Darstellung von Metallphosphonaten mit Hilfe der Hochdurchsatz-
Methodik beschrieben. 
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3.2.1 Multifunktionelle Vorstufen 
In der Literatur sind zahlreiche Methoden zur Synthese von Phosphonsäureestern 
bzw. Phosphonsäuren bekannt[129]. Die wohl bedeutendsten sind die klassische 
Michaelis-Arbuzov-Reaktion[130] (a) sowie die übergangsmetallkatalysierte Kreuz-
kupplungsvariante der Michaelis-Arbuzov-Reaktion [131-133] (b) (Schema 5). Beide 
Reaktionen erfolgen unter Knüpfung einer oder mehrerer Kohlenstoff-Phosphorbin-
dungen und dem Einsatz von Alkyl- bzw. Arylhalogeniden. 
 
Schema 5: Klassische Michaelis-Arbuzov-Reaktion (a) und übergangsmetallkatalysierte Kreuzkupp-
lungsvariante (b). 
Da die klassische Michaelis-Arbuzov-Reaktion auf die Bildung von Alkylphospho-
naten limitiert ist wurde in dieser Arbeit ausschließlich die übergangsmetall-
katalysierte Kreuzkupplungsvariante unter Verwendung von Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium als Katalysator verwendet. 
Für die Synthese multivalenter Organophosphonsäuren sind die entsprechenden 
Arylhalogenide oft nur durch mehrstufige Synthesen zugänglich[92]. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurde neben dem Einsatz der beiden beschriebenen Syntheserouten 
(a) und (b) daher auch ein anderer Zugang zu multivalenten Organophosphonsäuren 
genutzt: Die Suzuki-Kupplung von 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17) an 
verschiedene Arylhalogenide (Schema 6). 
 
Schema 6: Suzuki-Kupplung von 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17) an ein Arylhalogenid. 
Mit dieser Syntheseroute ist es möglich eine Vielzahl verschiedener Phosphonsäure-
ester herzustellen. Durch den Einsatz von kommerziell erhältlichen und kostengüns-
tigen Edukten bietet diese Methode eine wertvolle Alternative zu den oben genan-
nten Reaktionswegen.  
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3.2.1.1 Synthese von 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17) 
Zunächst wurde zur Darstellung von 17 die Syntheseroute B in Schema 7 verfolgt. 
Durch die Umsetzung des Grignard-Reagenzes von p-Dibrombenzol mit Chlorodi-
ethylphosphat wurde das Diethyl-4-bromphenylphosphonat (18) erhalten[134], welches 
im nächsten Schritt mit dem Borsäuretrimethylester zu 17 umgesetzt werden sollte. 
Überraschenderweise konnte 17 auf diesem Weg jedoch weder über eine Grignard-
Reaktion noch über die Umsetzung mit n-Butyllithium erhalten werden. Von den nach 
Säulenchromatographie erhaltenen Fraktionen enthielt keine das gewünschte Pro-
dukt. In beiden Reaktionen wurde jedoch mittels Massenspektroskopie Diethylphe-
nylphosphonat als ein Hauptprodukt identifiziert.  
 
Schema 7:  Erfolgreiche (Route A) und versuchte (Route B) Herstellung von 4-(Dimethoxyphos-
phoryl)phenylborsäure (17). 
Erfolgreich verlief hingegen die radikalische Substitutionsreaktion ausgehend von der 
kommerziell erhältlichen 4-Bromphenylborsäure und Trimethylphosphit (vgl. Route A 
in Schema 7).[135, 136] Die Reaktion erfolgt durch langsames Zutropfen einer Lösung 
von AIBN und Bu3SnH zu einer Lösung aus P(OMe)3 und 4-Bromphenylborsäure in 
siedendem Toluol. Nach säulenchromatischer Aufreinigung konnte die 4-(Dimethoxy-
phosphoryl)phenylborsäure (17) in 82% Ausbeute als farbloser Feststoff erhalten 
werden, welcher ausschließlich in polaren Lösungsmitteln löslich ist. 
Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum von 17 zeigt ein Signal bei δ = 23.5 ppm. Die che-
mische Verschiebung im 11B-{1H}-NMR-Spektrum liegt bei δ = 29.7 ppm. Massen-
spektroskopisch (ESI MS) wurde für 17 das Molekülion m/z = 253.0 [M+Na]+ gefun-
den, welches exakt mit der berechneten Molmasse (C8H12BNaO5P = 253.0 g/mol) 
übereinstimmt. 
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3.2.1.2 Synthese von Phosphonsäure(p-nitrophenyl)diethylester (19) 
Eine weitere Vorstufe stellt der Phosphonsäure(p-nitrophenyl)diethylester (19) dar. 
Dieser wird zur Synthese der Azo-diphenylphosphonsäure (31) eingesetzt. Die Ver-
bindung 19 wurde nach einer literaturbekannten Synthese[137] hergestellt (Schema 8).  
 
Schema 8: Synthese von Phosphonsäure(p-nitrophenyl)diethylester (19). 
Die Umsetzung von p-Bromnitrobenzol erfolgte über eine [Pd(PPh3)4]-katalysierte 
Kreuzkupplungsreaktion mit Diethylphosphit und Triethylamin in siedenem Ethanol. 
Die Verbindung 19 wurde nach säulenchromatographischer Reinigung in 36% Aus-
beute als gelbe Flüssigkeit erhalten. Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 
δ = 16.2 ppm in guter Übereinstimmung mit der in der Literatur berichteten Verschie-
bung von δ = 14.9 ppm[138] 
3.2.2 Die Suzuki-Kupplung 
Um die Suzuki-Kupplung von 17 an verschieden Arylbromide als Standardreaktion in 
dieser Arbeit zu etablieren wurden vorab die Reaktionsbedingungen optimiert. Hier-
bei wurden vor allem verschiedene Lösungsmittelgemische, im Einzelnen To-
luol/THF/H2O (bei 75°C), Toluol/H2O (bei 110°C) und Toluol/EtOH/H2O (bei 95°C), 
getestet. Überprüft wurden die Reaktionen mittels DC-Kontrolle sowie 31P-{1H}-NMR-
Spektroskopie. Als Katalysator wurde [Pd(PPh3)4] eingesetzt, Natriumcarbonat diente 
als Base. Die Reaktionszeit betrug jeweils 24 h nach denen organisch aufgearbeitet 
wurde. Es hat sich gezeigt, dass sich der beste Umsatz mit einem Toluol/EtOH/H2O-
Gemisch im Verhältnis 2:1:1 erzielen lässt. Dies wird auf eine erhöhte Löslichkeit der 
Borsäure in Ethanol zurückgeführt. In allen, in dieser Arbeit durchgeführten 
Reaktionen, wurde neben den gewünschten di- bzw. tetrasubstituierten Zielverbin-
dungen auch die monosubstituierten, respektive di- und trisubstituierten, Spezies als 
Nebenprodukte erhalten. Dies machte in allen Fällen eine säulenchromatographische 
Aufreinigung erforderlich, welche oft infolge der schlechten Trennbarkeit der Sub-
stanzen zu einem Ausbeuteverlust führte.  
3 Ergebnisse und Diskussion    52 
 
 
3.2.3 Synthese von Di- und Tetra-Phosphonsäuren via Suzuki-Kupplung 
Die Darstellung von p-Terphenyl-4,4'-diphosphonsäure (21), Quaterphenyl-4,4'-di-
phosphonsäure (23), m-Terphenyl-4,4'-diphosphonsäure (25), o-Terphenyl-4,4'-di-
phosphonsäure (27) und 1,2,4,5-Tetrakis(p-phenylphosphonsäure)benzol (29) ist in 
Schema 9 gezeigt.  
 
Schema 9: Syntheseschema zur Darstellung von 20 - 29. 
Im ersten Schritt der Synthese wurden die Methylester 4,4'-p-Terphenyldiphosphon-
säuredimethylester (20), Quaterphenyl-4,4'-diphosphonsäuredimethylester (22), 4,4'-
m-Terphenyldiphosphonsäuredimethylester (24), 4,4'-o-Terphenyldiphosphonsäure-
dimethylester (26) sowie 1,2,4,5-Tetrakis(p-phenylphosphonsäuredimethylester)-
benzol (28) durch die Suzuki-Kupplung von 17 an die entsprechenden Arylhalo-
genide in moderaten bis guten Ausbeuten hergestellt. Die vergleichsweise geringen 
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Ausbeuten von 26 und 28 sind wahrscheinlich auf eine sterische Hinderung der in 
ortho-Position benachbarten Phenylringe zurückzuführen. Alle Produkte wurden nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung als farblose Feststoffe gewonnen, welche 
gut löslich in allen gängigen polaren organischen Lösungsmitteln sind.  
Die Verbindungen 20, 22, 24, 26 und 28 wurden mittels 1H-, 13C-{1H} - sowie 31P-
{1H}-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Identitäten wurden außerdem massen-
spektroskopisch bestätigt. Es wurden Kristallisationsversuche von allen Estern aus 
verschiedenen Lösungsmitteln durchgeführt. Für die Substanzen 22 und 26 blieben 
diese leider erfolglos, dagegen wurden durch Umkristallisation aus DCM/Hexan Ein-
kristalle der Verbindungen 20, 24 und 28 erhalten, die mittels Röntgenstruktur-
analyse untersucht werden konnten.  
Verbindung 20·H2O kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit 4 Formeleinhei-
ten in der Elementarzelle. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 46 dargestellt. In der 
Elementarzelle sind drei symmetrieunabhängige Moleküle von 20 enthalten. 
 
Abbildung 46: Molekülstruktur von 20·H2O.  
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-O2 1.579(4), P1-O3 1.573(4), 
P1-O12 1.468(4), P1-C10 1.792(5), P2-O4 1.478(5), P2-O5 1.566(4), P2-O6 1.581(4), 
P2-C20 1.787(5), P3-O7 1.467(6), P3-O8 1.569(4), P3-O9 1.569(6), P3-C30 1.793(5), 
P4-O1 1.586(4), P4-O10 1.466(4), P4-O11 1.566(4), P4-C40 1.779(5), O2-P1-C10 
102.5(2), O3-P1-C10 108.6(2), O12-P1-C10 113.0(2), O5-P2-C20 103.2(2), O6-P2-
C20 107.3(2), O4-P2-C20 112.9(3), O9-P3-C30 108.7(3), O8-P3-C30 102.8(2), O7-
P3-C30 113.3(3), O11-P4-C40 103.5(2), O10-P4-C40 112.7(2), O1-P4-C40 107.3(2), 
C14-C13-C50-C51 -20.6(8), C52-C533-C23-C24 21.3(8), C32-C33-C60-C61 26.4(8), 
C62-C60-C33-C34 -25.8(8), C44-C43-C570-C72 14.8(8), C71-C70-C43-C42 -15.4(8).  
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Des Weiteren sind zwei Wassermoleküle in die Struktur eingebaut, die aus den 
nichtgetrockneten Lösungsmitteln (DCM/Hexan) stammen. Die Phenylringe des p-
Terphenyl-Gerüstes sind unterschiedlich stark verdreht, die Torsionswinkel variieren 
von 14.8(8) - 26.4(8)°. Die in para-Stellung an das p-Terphenyl-Gerüst gebundenen 
Phosphoratome sind tetraedrisch koordiniert, die O-P-C-Winkel liegen im Bereich von 
102.5(2) - 113.3(3)°. Die Substituenten an den Phosphoratomen nehmen eine ge-
staffelte Konformation ein. 
Die einzelnen Moleküle sind durch verbrückende Wassermoleküle über Wasserstoff-
brückenbindungen miteinander zu Reihen verknüpft. Diese Reihen lagern sich wie-
derum in Schichten zusammen. Die Bindungsparameter der Wasserstoffbrückenbin-
dungen liegen im Bereich von mittelstarken Wasserstoffbrücken.[121] (Abbildung 47) 
 
Abbildung 47: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 20·H2O. 
Die Wasserstoffbrückenmotive können jeweils mit einen binären D2
2(5)-Muster 
beschrieben werden.  
Tabelle 8: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 20·H2O. 
O-H···A O-H/Å H···A/Å O···A/Å O-H···A/° 
O13-H13A···O4 0.851(5) 1.978(5) 2.801(7) 162.6(3) 
O13-H13B···O7 0.849(5) 1.947(4) 2.785(6) 169.4(4) 
O14-H14A···O10 0.849(5) 1.996(5) 2.822(7) 163.8(3) 
O14-H14B···O12 0.849(4) 1.983(4) 2.807(5) 163.2(3) 
 
Verbindung 24 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2/c mit 8 Formelein-
heiten in der Elementarzelle. Die Molekülstruktur von 24 ist in Abbildung 48 darge-
stellt. Die Phenylringe im m-Terphenyl-Gerüst sind unterschiedlich stark verdreht, die 
Torsionswinkel betragen -27.4(5)° für C22-C23-C32-C33 und 44.2(5)° für C14-C13-
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C30-C31. Die Phosphoratome sind tetraedrisch koordiniert, die O-P-C-Winkel liegen 
im Bereich von 102.9(3) - 115.2(3)°. 
 
Abbildung 48: Molekülstruktur von 24.  
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-O1 1.470(3), P1-O2 1.581(3), 
P1-O3 1.569(3), P1-C10 1.791(4), P2-O4 1.410(5), P2-O5 1.585(5), P2-O6 1.589(7), 
P2-C20 1.777(4), O1-P1-C10 113.73(19), O3-P1-C10 103.51(17), O2-P1-C10 
106.72(19), O4-P2-C20 115.2(3), O5-P2-C20 103.4(3), O6-P2-C20 102.9(3), C22-
C23-C32-C33 -27.4(5), C14-C13-C30-C31 44.2(5). 
Wie in Abbildung 49 zu sehen lagern sich die einzelnen Moleküle in der Kristallstruk-
tur schichtartig zusammen so dass die π-π-Wechselwirkungen maximal werden. Der 
Abstand zwischen diesen Schichten beträgt ca. 6.3 Å. 
 
Abbildung 49: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von 24. 
Verbindung 28 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit 2 Formeleinheiten in 
der Elementarzelle. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 50 dargestellt. Die Torsions-
winkel der vieräußeren Phenylringe zum zentralen Phenylring betragen -43.5(6) 
(C12-C13-C50-C51), -46.7(7) (C22-C23-C52-C53), -47.8(7) (C32-C33-C53-C54) und 
-47.1(7) (C42-C42-C55-C54). 
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Abbildung 50: Molekülstruktur von 28. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-O1 1.479(4), P1-O2 1.561(4), 
P1-O3 1.563(4), P1-C10 1.804(5), P2-O4 1.470(4), P2-O5 1.574(5), P2-O6 1.563(4), 
P2-C20 1.792(5), P3-O7 1.430(4), P3-O8 1.651(5), P3-O9 1.547(4), P3-C30 1.791(5), 
P4-O10 1.434(5), P4-O11 1.706(7), P4-O12 1.603(8), P4-C40 1.787(5), O1-P1-C10 
112.5(2), O2-P1-C10 106.5(2), O3-P1-C10 105.1(2), O4-P2-C20 112.7(2), O5-P2-C20 
107.1(2), O6-P2-C20 104.2(2), O7-P3-C30 115.0(2), O8-P3-C30 105.6(2), O9-P3-C30 
102.6(2), O10-P4-C40 114.9(3), O11-P4-C40 114.9(3), O12-P4-C40 102.8(3), C12-
C13-C50-C51 -43.5(6), C22-C23-C52-C53 -46.7(7), C32-C33-C53-C54 -47.8(7), C42-
C42-C55-C54 -47.1(7). 
Die Phosphoratome sind tetraedrisch koordiniert, die O-P-C-Winkel liegen im Bereich 
von 102.8(3) - 115.0(2)°. 
 
Abbildung 51: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von 28 (zur Übersichtlichkeit sind die Sauerstoff- 
und Kohlenstoffatome an den Phosphoratomen nicht dargestellt). 
Die einzelnen Moleküle lagern sich aufgrund von π-π-Wechselwirkungen der 
zentralen Phenylringe schichtartig übereinander. Die äußeren Phenylringe stehen 
abwechselnd fast rechtwinklig zueinander was auf eine T-förmige π-π-Wechsel-
wirkungen deutet. Der Abstand zwischen den Schichten beträgt ca. 6 Å. 
Die Phosphonsäureester 20, 22, 24, 26 und 28 wurden im zweiten Schritt mittels Hy-
drolyse in die Phosphonsäuren 21, 23, 25, 27 und 29 überführt. Die Reaktion erfolgt 
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in siedender Salzsäure und liefert die Phosphonsäuren in guten bis sehr guten Aus-
beuten als farblose Feststoffe. Problematisch ist die geringe Löslichkeit der Multi-
phosphonsäuren. Während sich 27 in Methanol löst, sind 21 und 25 nur in DMSO 
löslich und 23 sowie 29 sind nahezu unlöslich in allen organischen Lösungsmitteln. In 
Wasser sind alle Phosphonsäuren ebenfalls schwerlöslich.  
Die Darstellung der Diphosphonsäure 21 wurde mehrfach in der Literatur beschrie-
ben.[57, 92, 139, 140] Die gängige dreistufige Syntheseroute geht von p-Terphenyl aus, 
welches im ersten Schritt in beiden para-Positionen halogeniert und dann im nächs-
ten Schritt über eine katalysierte Kreuzkupplungsreaktion in den Diphosphonsäure-
ester überführt wird. Die anschließende Entschützung birgt dann 21 in ca. 40% 
Gesamtausbeute. Mit der in dieser Arbeit verwendeten Syntheseroute ist es ge-
lungen die Gesamtausbeute der Darstellung von 21 auf 62% zu steigern. Auch die 
Synthese der Tetraphosphonsäure 29 wurde bereits 2011 von Müllen et al. beschrie-
ben.[92] Die Darstellung erfolgt in einer ähnlichen vierstufigen Syntheseroute ausge-
hend von 1,2,4,5-Tetrabrombenzol mit einer Gesamtausbeute von 19%. Auch für die 
Darstellung von 29 konnte über diese Syntheseroute mit einer Gesamtausbeute von 
30% eine Verbesserung erzielt werden. 
Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgte mittels 1H-, 13C-{1H}- sowie 31P-{1H}-
NMR- und Massenspektroskopie. Aufgrund der schlechten Löslichkeit der Verbin-
dungen 23 und 29 wurden diese mit einer Lösung aus 1M NaOH in D2O in ihre 
Natriumsalze überführt und vermessen. Des Weiteren wurden Festkörper-31P-{1H}- 
MAS-NMR-Spektren der Phosphonsäuren 21 (δ = 20.8 ppm), 23 (δ = 20.7, 14.7 
ppm), 25 (δ = 16.1 ppm), 27 (δ = 18.9 ppm) und 29 (δ = 16.3 ppm) aufgenommen. 
Bis auf 23 zeigen alle Verbindungen ein Signal. Im Spektrum von 23 ist neben einem 
Hauptsignal bei 20.7 ppm eine kleinere Schulter bei 14.7 ppm zu erkennen, dies 
deutet auf zwei unterschiedliche Konformere im Festkörper hin. 
Alle Kristallisationsversuche blieben aufgrund der schlechten Löslichkeit der Organo-
phosphonsäuren leider erfolglos. Es wurden jedoch Pulverdiffraktogramme der 
mikrokristallinen Verbindungen 23, 25, 27 und 29 aufgenommen, welche in den 
Abbildung 52 Abbildung 55 dargestellt sind. Die Molekülstruktur von 21 ist bereits 
literaturbekannt.[92] 
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Abbildung 52: Pulverdiffraktogramm von 23. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 8.6462 [1458], 9.2469 [2021], 10.417 [1201], 11.365 [582], 
12.925 [556]. 
 
Abbildung 53: Pulverdiffraktogramm von 25. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 8.9413 [1655], 9.8265 [730], 10.185 [957], 10.712 [895], 11.228 
[757]. 
 
Abbildung 54: Pulverdiffraktogramm von 27. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 7.966 [9088], 18.608 [11830], 19.56 [8366], 22.127 [3754], 
24.728 [8171]. 
 
Abbildung 55: Pulverdiffraktogramm von 29. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 15.885 [9020], 16.636 [9952], 18.234 [6779], 19.696 [16530], 
22.348 [6060]. 
0
500
1000
1500
2000
5 10 15 20 25 30 35 40 45 502
0
500
1000
1500
2000
5 10 15 20 25 30 35 40 45 502
0
2000
4000
6000
8000
10000
12000
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 802
0
5000
10000
15000
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 802
3 Ergebnisse und Diskussion    59 
 
 
3.2.3.1 Solvothermal-Hochdurchsatzsynthesen mit m-Terphenyl-4,4'-diphos-
phonsäure (25) 
Der erste 48er-Hochdurchsatz-Ansatz wurde in einem DMSO/H2O-Gemisch von ca. 
75 µl : 125 µl durchgeführt. Zunächst wurde ein Metallscreening durchlaufen. Einge-
setzt wurden dafür die Salze Cu(NO3)2·3H2O, Zn(NO3)2, Sm(NO3)3, Cd(NO3)2·4H2O, 
Pb(NO3)2 und Mn(NO3)2·4H2O. Zusätzlich wurde das Verhältnis Metall-
salz : Linker : NaOH im Bereich von 1 : 1 : 0-5 variiert um so den Einfluss des pH-
Wertes auf die Produktbildung zu untersuchen. Eine detaillierte Versuchsbeschrei-
bung befindet sich im Abschnitt 5.6. Alle 48 Produkte wurden nach beendeter 
Reaktion abfiltriert, mit Wasser gewaschen und mittels Röntgenbeugung charak-
terisiert.  
Die erste Versuchsreihe zeigt hauptsächlich die Bildung von einem kupferhaltigen 
Produkt. Nur bei dem Verhältnis Cu(NO3)2 : 25 : NaOH von 1 : 1 : 5 bildet sich 
zusätzlich eine zweite Phase. (links in Abbildung 56) 
Die Pulverdiffraktogramme der zinkhaltigen Produkte zeigen die Bildung einer Phase 
bei niedrigen NaOH-Konzentrationen (0-3) und eine andere bei einem Verhältnis von 
Zn(NO3)2 : 25 : NaOH von 1 : 1 : 4-5. (rechts in Abbildung 56) 
 
Abbildung 56: Pulverdiffraktogramme der kupferhaltigen (links) und der zinkhaltigen (rechts) Proben 
bei einem konstanten DMSO/H2O-Verhältnis von 75 µl : 125 µl. 
Die Spektren der samariumhaltigen Reaktionsprodukte weisen auf die Bildung einer 
Phase bei den Verhältnissen Sm(NO3)2 : 25 : NaOH von 1 : 1 : 0 und 1 : 1 : 2 hin. Ein 
zweites Produkt tritt bei höheren NaOH-Konzentrationen (4-5) auf. Alle anderen 
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Produkte zeigen sehr breite Pulverdiffraktogramme, was eher auf amorphe Produkte 
schließen lässt. (links in Abbildung 57) 
In der Reihe der cadmiumhaltigen Reaktionsprodukte bildet sich hauptsächlich eine 
Phase. Bei höheren NaOH-Konzentrationen (4-5) werden die Linien der Pulver-
diffraktogramme sehr breit. (rechts in Abbildung 57) 
 
Abbildung 57: Pulverdiffraktogramme der samariumhaltigen (links) und der cadmiumhaltigen (rechts) 
Proben bei einem konstanten DMSO/H2O-Verhältnis von 75 µl : 125 µl. 
Die Pulverdiffraktogramme der bleihaltigen Reaktionsprodukte zeigen die Bildung 
von drei verschieden Phasen. Bei den Verhältnissen von Pb(NO3)2 : 25 : NaOH von 
1 : 1 : 0-2 bildet sich hauptsächlich ein Produkt ebenso bei den Verhältnissen von 
1 : 1 : 3-4. Ein drittes Produkt wird für das Verhältnis Pb(NO3)2 : 25 : NaOH von 
1 : 1 : 5 beobachtet. (links in Abbildung 58)  
In der Versuchsreihe der manganhaltigen Produkte sind viele verschiedene Phasen 
entstanden. Die Pulverdiffraktogramme zeigen, dass in allen Proben dasselbe Haupt-
produkt entstanden ist, es werden jedoch unterschiedliche Nebenprodukte beob-
achtet. (rechts in Abbildung 58) 
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Abbildung 58: Pulverdiffraktogramme der bleihaltigen (links) und der manganhaltigen (rechts) 
Proben bei einem konstanten DMSO/H2O-Verhältnis von 75 µl : 125 µl. 
Fast alle charakterisierten Produkte wiesen kurz nach der Synthese eine hohe 
Kristallinität auf, die auch in den Pulverdiffraktogrammen, anhand der scharfen 
Reflexe, ersichtlich wird. Nach einigen Tagen an der Luft verlor der Großteil der 
Produkte zumindest optisch ihre Kristallinität. Dies wird auf einen Lösungsmittel-
verlust zurückgeführt. Aus diesem Grund wurde der nächste 48er-Hochdurchsatz-An-
satz nicht mehr abfiltriert sondern in der Reaktionslösung verwahrt um einen Verlust 
der Kristallinität vorzubeugen. Da für Kupfer, Zink, Samarium und Cadmium gute Er-
gebnisse bei einer niedrigeren NaOH-Konzentration erzielt wurden, wurde die zweite 
Versuchsreihe für diese Metalle bei einem Verhältnis Metallsalz : Linker : NaOH von 
1 : 1 : 0.5 durchgeführt. Die bleihaltige Versuchsreihe wurde bei einem Verhältnis von 
1 : 1 : 2, die manganhaltige Reihe bei 1 : 1 : 4 durchgeführt. Ferner wurde hier der 
Einfluss des Lösungsmittels untersucht, indem sowohl das DMSO/H2O-Verhältnis 
variiert als auch verschiedene Methanol/H2O-Gemische getestet wurden. Alle 
erhaltenen Produkte wurden auf eine mögliche Vermessung mittels Röntgenstruktur-
analyse untersucht.  
Es wurden fünf messbare Einkristalle aus dem ersten 48er-Ansatz gefunden, welche 
allerdings alle das Natriumsalz (Na-25) der Verbindung 25 darstellen. Es handelt sich 
dabei um einen Ansatz aus der Versuchsreihe mit Samariumnitrat bei einem 
NaOH : Linker-Verhältnis von 5 : 1, um zwei Ansätze der Reihe mit Cadmiumnitrat 
bei den Verhältnissen NaOH:Linker 4 : 1 und 5 : 1 sowie zwei Ansätze aus der Reihe 
mit Mangannitrat bei den Verhältnissen NaOH:Linker von 0.5 : 1 und 5 : 1. Die 
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zugehörigen Pulverdiffraktogramme der fünf Ansätze sind in Abbildung 59 
dargestellt. Zum Vergleich wurde das Pulverdiffraktogramm mit DIAMOND[141] aus 
den Kristalldaten simuliert. (Abbildung 60) Beim Vergleich aller Diffraktogramme wird 
ersichtlich, dass eine eindeutige Zuordnung der Signale sehr schwierig ist, da z.B. 
alle Spektren (auch die ohne Zusatz von NaOH) Signale bei 2 ≈ 5, 10 und 19 
aufweisen. Der freie Linker zeigt ebenfalls mehrere Signale im Bereich 2 ≈ 8-13 
(vgl. Abbildung 53) 
 
Abbildung 59: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von Na-25. 
 
Abbildung 60: Simuliertes Pulverdiffraktogramm von Na-25 mit DIAMOND[141].  
Hauptreflexe 2 [Int.]: 5.098 [15926454], 19.511 [10149128], 23.498 [3598316], 
27.340 [1832487], 23.669 [1785093], 18.645 [1632184], 29.137 [1469752], 10.205 
[1186265], 17.922 [1155153], 27.353 [1125725]. 
Das Natriumsalz (Na-25) der Phosphonsäure 25 kristallisiert in der orthorhombischen 
Raumgruppe Pbcm mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Na-25 bildet eine 
säulenförmige dreidimensionale Struktur in der die anorganische Schicht über die m-
Terphenyl-4,4'-diphosphonate vernetzt sind. Dieses Strukturmotiv ähnelt sehr der 
von Kinnibrugh et al. hergestellten Struktur von Na2(HO3PC12H8PO3H)[63] (siehe Ab-
schnitt 1.3.1). Das m-Terphenyl-4,4'-diphosphonat ist in Abbildung 61 oben darge-
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stellt. Die beiden äußeren Phenylringe sind mit einem Torsionswinkel von 154.5(2)° 
(C14-C13-C20-C21) gegenüber dem zentralen Phenylring verdreht. Die anorga-
nische Schicht entlang der a-Achse ist unten in Abbildung 61 dargestellt. Die Struktur 
enthält zwei symmetrisch unabhängige Natriumatome (Na1 und Na2), welches 
jeweils an vier verschiedene Phosphonatreste gebunden. Daraus resultiert eine 
tetraedrische Geometrie. Das Sauerstoffatom O1 ist vollständig protoniert (P1-O1 
1.5856(2)) und bindet an keins der Natriumatome. Die beiden Natriumatome bilden 
so ein kantenverknüpftes Na2O6-Dimer. Diese Dimere sind wiederum eckenverknüpft 
über O2-P1-O3-Brücken wobei sich alternierende vier- und achtgliedrige Ringe 
entlang der a-Achse ausbilden. 
 
Abbildung 61: Nummerierungsschema des m-Terphenyl-4,4'-diphosphonatlinkers (oben) und der An-
organische Schicht (unten) in Na-25. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Na1-O2 2.4085(15), Na1-O2' 
2.3150(16), Na2-O2' 2.4084(17), Na2-O3 2.3244(14), P1-O1 1.5856(15), P1-O2 
1.5067(15), P1-O3 1.5113(15), P1-C10 1.793(2), C14-C13-C20-C21 154.5(2). 
Wie in Abbildung 62 gezeigt sind die Na2O6-Dimere entlang der b-Achse miteinander 
über Kanten verknüpft. Diese anorganischen Schichten werden über die Diphos-
phonatlinker säulenförmig entlang der c-Achse vernetzt. (Abbildung 63) Die benach-
barten m-Terphenyl-Gruppen sind dabei um 25° gegeneinander verdreht. 
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Abbildung 62: Anorganische Schicht in Na-25, Blick entlang der ab-Ebene. 
 
 
Abbildung 63: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Na-25.  
3 Ergebnisse und Diskussion    65 
 
 
3.2.4 Synthese von Azobenzolbis(4-phosphonsäure) (31) 
Die Einführung von photoschaltbaren Molekülen in metallorganische Gerüstmate-
rialien ist von großem Interesse. Azobenzolderivate eignen sich hierfür besonders 
gut, da ihre photochemischen Eigenschaften intensiv untersucht wurden[142-145]. Die 
einfachste aromatische Azoverbindung, das Paradebeispiel eines molekularen Schal-
ters, stellt das Azobenzol dar. Es besteht aus zwei Phenylringen die über eine Azo-
gruppe (-N=N-) miteinander verbrückt sind. Es resultieren daher zwei Konfigurations-
isomere, das trans(E)- und das cis(Z)-Azobenzol, die sich in der Geometrie, der 
räumlichen Ausdehnung[146] und dem Dipolmoment[147] unterscheiden. (Schema 10) 
 
Schema 10: Trans-/cis-Isomerisierung von Azobenzol, induziert durch Licht oder Wärme. 
Trans(E)- und cis(Z)-Azobenzol liegen im Gleichgewicht vor und können reversibel 
ineinander überführt werden. Das trans-Isomer ist das thermodynamisch stabilere, 
welches zwei Absorptionsmaxima aufweist; eins mit geringerer Intensität bei λmax = 
450 nm (nπ* Übergang) und ein zweites bei λmax = 330 nm (ππ* Übergang). Das 
cis-Isomer, welches kinetisch stabilisiert wird, besitzt ein Absorptionsmaximum bei 
λmax = 440nm (nπ* Übergang), das zweite bei λmax = 314 nm (ππ* Übergang) 
Durch Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlänge λ ≈ 320 nm kann das trans-Isomer 
in das cis-Isomer überführt werden. Der umgekehrte Prozess findet bei einer Ein-
strahlwellenlänge von λ ≈ 430 nm oder durch thermische Anregung statt.  
In der Literatur sind verschiedene anorganisch-organische Hybridverbindungen auf 
der Basis von Azo-benzoesäure bekannt in denen die Azo-Gruppe als Teil des 
Grundgerüstes vorliegt [148-154]. Eine cis/trans-Isomerisierung wurde in diesen 
Verbindungen jedoch nicht beobachtet. Ein Grund hierfür könnte die Hinderung der 
Isomerisierung durch das starre Gerüst sein. Ein anderer Ansatz bindet die Azo-
Gruppe kovalent an die Gerüstwand, so dass die Azo-Funktion in die Pore hineinragt. 
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Mit dieser Methode konnte, mit CAU-5, 2011 im Arbeitskreis von Prof. Dr. Stock das 
erste poröse MOF mit photoschaltbarem Linkermolekül synthetisiert werden.[155]  
Dennoch ist die Azobenzolbis(4-phosphonsäure) in der Literatur unbekannt und 
sollte in der vorliegenden Arbeit synthetisiert werden. In der geplanten Syntheseroute 
sollte die Azobenzolbis(4-phosphonsäure) (31) durch Entschützung des entsprech-
enden Esters synthetisiert werden. Die Darstellung des Azo-benzolbis(4-phosphon-
säuredialkylesters) sollte zunächst ausgehend von 4,4'-Dibromoazobenzol erfolgen. 
Es konnte jedoch weder über die Pd-katalysierte Arbuzov-Reaktion oder die Pd-
katalysierte Kreuzkupplungsreaktion noch über eine Grignard-Reaktion oder 
Lithiierung mit anschließender Umsetzung mit Diethylchlorophosphat das Zielmolekül 
erhalten werden. In einer anderen Strategie sollte zunächst ausgehend von 4-
Bromanilin der Phosphonsäureester eingeführt und hinterher zur Azoverbindung 
oxidiert werden. Die Darstellung von Diisopropyl(4-aminophenyl)phosphonat über 
eine Arbuzov-Reaktion schlug allerdings fehl. 
Die Synthese von 31 erfolgte schließlich durch eine reduktive Kupplung von 19 und 
anschließender Entschützung mit Trimethylsilyliodid (Schema 11). 
 
Schema 11: Syntheseroute zur Herstellung von Azobenzolbis(4-phosphonsäure) (31). 
Die Reduktion von 19 mit Bleipulver und Ammoniumacetat in siedenden Methanol 
erfolgte in Anlehnung an eine literaturbekannte Vorschrift[156]. Gowda et al. berichten 
über die Synthese verschiedener symmetrisch substituierter Azo-Verbindungen 
durch die Reduktion der entsprechenden Nitro-Verbindungen in 88-94% Ausbeute. 
Die Reaktionszeiten betragen 1-3 Stunden. Im Rahmen dieser Arbeit konnten diese 
Resultate mit dem Phosphonsäure(p-nitrophenyl)diethylester (19) leider nicht repro-
duziert werden. Die Reaktion wurde mittels DC-Kontrolle und 31P-{1H}-NMR über-
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wacht. Zunächst wird die Bildung des 4,4'-Bis(phosphonsäurediethylester)-
azoxybenzol beobachtet. Die Bildung des gewünschten Azo-diphenylphosphon-
säurediethylester (30) erfolgt dagegen nur sehr langsam, nach 3 Stunden ist das 
gesamte Edukt verbraucht, das Oxid aber noch im großen Überschuss vorhanden. 
Bei fortschreitender Reaktionsdauer (nach einem Tag) wird zusätzlich die Bildung 
des (4-Aminophenyl)phosphonsäurediethylester (30a) beobachtet. Eine Trennung 
des 4,4'-Bis(phosphonsäurediethylester)azoxybenzol von 30 war weder säulenchro-
matographisch noch mittels HPLC möglich. Infolgedessen musste die Reaktion bis 
zur vollständigen Umsetzung des Oxids fortgeführt werden (2 Tage), was wiederum 
die fortschreitende Bildung von 30a ermöglicht und die, im Vergleich zur Literatur[156], 
geringere Ausbeute begründet. 30a konnte mittels Säulenchromatographie abge-
trennt und so der reine Azobenzolbis(4-phosphonsäurediethylester) (30) als roter 
Feststoff erhalten werden. 
Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum von 30 zeigt ein Signal bei δ = 18.7 ppm. Mittels EI MS 
wurde das Molekülion m/z = 454 [M]+ bestimmt, welches exakt mit der berechneten 
Molmasse (C20H28N2O6P2 = 454 g/mol) übereinstimmt. Das UV-Spektrum der Ver-
bindung 30 in DCM zeigt ein Absorptionsmaximum bei λmax = 323 nm (Abbildung 67). 
Um welches Konformer es sich handelt konnte mit den oben genannten Analyseme-
thoden nicht aufgeklärt werden. Die Strukturaufklärung mittels Einkristallröntgenstruk-
turanalyse war in diesem Fall also essenziell. Durch Umkristallisation aus Dichlor-
methan/Hexan konnten rote Einkristalle erhalten werden, welche röntgenkristallo-
graphisch untersucht wurden. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 64 dargestellt. 30 
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit 2 Formeleinheiten in der 
Elementarzelle. Die Elementarzelle enthält zwei symmetrisch unabhängige Moleküle 
von 30, die beide, wie erwartet, in der trans(E)-Konformation vorliegen. Die Bin-
dungslängen und -winkel entsprechen denen in trans(E)-Azobenzol.[157] 
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Abbildung 64: Molekülstruktur von 30. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): N1-N1 1.246(5), N2-N2 1.24(2), N1-
C13 1.428(4), N2-C23 1.465(12), P1-C10 1.794(3), P1-O1 1.459(2), P1-O2 1.574(3), 
P1-O3 1.569(2), P2-C-20 1.784(3), P2-O4 1.463(2), P2-O5 1.573(2), P2-O6 1.562(2), 
O1-P1-C10 111.77(14), O2-P1-C10 107.04(14), O3-P1-C10 106.43(13), O4-P2-C20 
114.23(14), O5-P2-C20 106.55(14), O6-P2-C20 102.61(13), N1-N1-C13 113.9(3), N2-
N2-C23 109.5(9), N1-N1-C13-C14 15.0(5), N2-N2-C23-C24 172.1(7). 
Die Phenylringe sind annähernd parallel ausgerichtet. Die Phosphoratome sind 
tetraedrisch koordiniert, die O-P-C-Winkel liegen im Bereich von 102.61(13) - 
114.23(14)°. Blickt man entlang der Phenylringebenen ist zu erkennen, dass sich die 
Substituenten an den Phosphoratomen gestaffelt anordnen. Die doppeltgebundenen 
Sauerstoffe stehen hier anti zueinander. Im Konformer A liegen die Sauerstoffatome 
O1 dabei nahezu in der Ebene der Phenylringe (O1-P1-C10-C15 = 2.9°), während 
die Sauerstoffatome des Konformeres B etwas aus der Phenylringebene raus 
gedreht sind (O4-P2-C20-C25 = 22.5°). Wie in Abbildung 65 gezeigt lagern sich die 
beiden Konformere schichtartig zusammen.  
 
Abbildung 65: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 30. 
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Zunächst wurde der Versuch unternommen 30 mittels salzsaurer Hydrolyse zu ent-
schützen. Die Reaktion führte allerdings zu einer Mischung aus sehr vielen ver-
schiedenen Produkten, die nicht weiter untersucht wurden. Stattdessen wurde eine 
andere, mildere Variante zur Entschützung von Phosphonsäureestern gewählt, die 
Umsetzung mit Iodotrimethylsilan[158] und anschließender Hydrolyse (Schema 12).  
 
Schema 12: Entschützung von Phosphonsäureestern mit Trimethylsilyliodid. 
Dazu wurde Verbindung 30 mit Me3SiI in Dichlormethan versetzt und so der ent-
sprechende Trimethylsilylether gebildet. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
überschüssigen Me3SiI im Vakuum findet dann im zweiten Schritt die Hydrolyse mit 
Methanol statt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und gründlichem Waschen mit 
Dichlormethan wurde die Azobenzolbis(4-phosphonsäure) (31) in 73% Ausbeute als 
brauner schwerlöslicher Feststoff erhalten, welcher in einer großen Menge DMSO 
löslich ist. 
Das 31P-{1H}-NMR-Signal von 31 liegt bei δ = 17.3 ppm, das 31P-{1H}-MAS-Signal bei 
8.7 ppm. Eine Erklärung für den großen Unterschied in den chemischen Verschie-
bungen der 31P- und 31P- MAS-NMR-Spektren wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht 
gefunden. Ferner wurde die Identität von 31 durch ESI MS bestätigt, das Molekülion 
m/z = 343.2 [M+H]+ stimmt sehr gut mit der berechneten Molmasse (C12H13N2O6P2 = 
343.0 g/mol) überein. Das UV-Spektrum der Verbindung 31 in DMSO zeigt ein Ab-
sorptionsmaximum bei λmax = 277 nm (Abbildung 67). Auch hier wurden aufgrund der 
schlechten Löslichkeit von 31 in allen gängigen Lösungsmitteln keine Einkristalle 
erhalten. Es wurde daher ein Pulverdiffraktogramm der mikrokristallinen Probe 
aufgenommen, welches in Abbildung 66 dargestellt ist. 
 
Abbildung 66: Pulverdiffraktogramm von 31. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 11.876 [4877], 18.098 [13310], 22.28 [2987], 23.963 [3545], 
24.881[2233]. 
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3.2.4.1 Versuchte Photoisomerisation von 30 und 31. 
Die UV-Spektren von 30 und 31 sind in Abbildung 67 dargestellt. Der Phosphon-
säureester 30 zeigt ein Absorptionsmaxiumum bei λmax = 323 nm in Dichlormethan, 
die freie Phosphonsäure 31 in DMSO zeigt eine dagegen hypsochrome Verschie-
bung (Blauverschiebung) hin zu einem Absorptionsmaximum von λmax = 277 nm.  
 
Abbildung 67: UV-Spektren von 30 in DCM (links) und 31 in DMSO (rechts). 
Um eine Isomerisierung zu erreichen sollte mit Einstrahlungswellenlängen im Bereich 
der Absorptionsmaxima gearbeitet werden. In einem ersten Versuch wurden Proben 
von 30 in CDCl3 und 31 in DMSO-d6 mit einer UV-Handlampe bei den Wellenlängen 
366 nm bzw. 254 nm für 24 Stunden bestrahlt und anschließend mittels 1H-NMR-
untersucht. Das Spektrum von 30 zeigt die Bildung des vermuteten cis(Z)-Isomers zu 
14%. (Abbildung 68) Für die Verbindung 31 konnte hingegen gar keine Bildung des 
cis(Z)-Isomers beobachtet werden.  
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Abbildung 68: oben: 1H-NMR-Spektrum von 30, unten: Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrum von 30 
nach 24 h Bestrahlung mit der UV-Handlampe bei 366 nm. 
Ein weiterer Versuch wurde in einem von Dr. habil. Vladimir Azov entwickelten Pho-
toreaktor durchgeführt. Dieser besteht aus einer verschließbaren Plastikbox, welche 
mit zwei Schwarzlichtlampen, einem Ventilator einer Stativstange und einem Magnet-
rührer ausgestattet ist. Zur Abführung der entstehenden Wärme kann zusätzlich mit 
Eis gekühlt werden. Die Schwarzlichtlampen emittieren in einem Bereich von λ ≈ 310 
- 400 nm und liegen damit vor allem im Absorptionsbereich des Phosphonsäure-
esters 30. Trotz dessen wurden beide Proben unter Rühren und Eiskühlung für fünf 
Stunden bestrahlt und anschließend mittels 1H- und 31P-NMR untersucht. Die Spek-
tren von 30 zeigen eine Isomerisierung von nur 7%. (Abbildung 69) Das cis(Z)-Iso-
3 Ergebnisse und Diskussion    72 
 
 
mers der Azo-diphenylphosphonsäure (31) wurde wiederum nicht gebildet. Eine 
mögliche Erklärung könnte in der schlechten Löslichkeit von 31 liegen. 
 
Abbildung 69: oben: 1H-NMR-Spektrum von 30 nach 5 h Bestrahlung im Photoreaktor, unten links: 
31P-{1H}-NMR-Spektrum von 30, unten rechts: 31P-{1H}-NMR-Spektrum von 30 nach 
5 h Bestrahlung im Photoreaktor. 
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3.2.5 Fluoreszierende Organophosphonsäuren 
Lumineszierende metallorganische Gerüstmaterialien sind von großem wissenschaft-
lichem als auch wirtschaftlichem Interesse. Sie werden insbesondere intensiv für ihre 
potenzielle Anwendung als chemische Sensoren untersucht.[34] Wird die Lumines-
zenz solcher Materialien nur durch den organischen Linker (meist π–konjugierte Sys-
teme) hervorgerufen spricht man von „ligand-based luminescence“. In diesen Sys-
temen sind die Liganden isoliert voneinander eingebaut und es findet keine oder we-
nig elektronische Wechselwirkung zwischen den organischen und anorganischen 
Teilen statt. Charakteristisch hierfür ist ein identisches Emissionsspektrum zu dem 
des freien Liganden. Treten in der Struktur, z. B. räumlich bedingt, signifikante 
Wechselwirkungen der Liganden untereinander auf, führt dies zum „ligand-to-ligand 
charge transfer“ (LLCT). Des Weiteren kann die Lumineszenz durch 
Wechselwirkungen zwischen dem organischen Linker und dem Metallzentrum 
hervorgerufen werden. Hier wird zwischen „ligand-to-metal charge transfer“ (LMCT) 
und „metal-to-ligand charge transfer“ (MLCT) unterschieden. Die Lumineszenz kann 
auch nur durch das Metall erzeugt werden („metal-based luminescence“), 
üblicherweise kommen in solchen Verbindungen die Metalle der seltenen Erden zum 
Einsatz.[159, 160] 
In der Literatur sind zahlreiche Beispiele für lumineszierende MOFs beschrieben. 
Eine junge Studie von Rosseinsky et al. zeigt den direkten Einfluss der Liganden-
umgebung auf die Emissionseigenschaften eines Materials basierend auf dem stark 
fluoreszierenden Pyren-Grundkörper, [In2(OH)2(tbaPy)]·DMF (mit tbaPy = 1,3,8,6-
tetrakis(p-benzoesäure)pyren).[161] Durch die Koordination des Liganden in der MOF-
Struktur kommt es zu einer hypsochromen Verschiebung (Blauverschiebung) der 
Emissionsbande um 66 nm im Vergleich zum freien Liganden. Interessanter Weise 
führt die Entfernung der DMF-Gast-Moleküle aus der Struktur zu einer Rotverschie-
bung der Emissionsbande, wobei die Quantenausbeute und die Fluoreszenzlebens-
dauer erniedrigt werden. Durch Behandeln des Materials mit DMF kann die Original-
struktur mit denselben Fluoreszenzeigenschaften wiederhergestellt werden.  
Lumineszierende Metallphosphonate sind vor allem auf der Basis von Metall 
induzierter Fluoreszenz mit Lanthaniden bekannt.[162] Liganden-basierte Lumines-
zenz wird kaum beschrieben. Wie in Abschnitt 1.3.3 erwähnt hat Shimizu et al. mit 
CALF-25 ein Metallphosphonat auf der Basis des Pyren-Grundgerüsts hergestellt, 
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die Fluoreszenzeigenschaften der Verbindung wurden allerdings nicht 
beschrieben.[105]  
9,10-Diphosphorsubstituierte Anthracene wurden in der Literatur nur selten beschrie-
ben. 1988 gelang Schnitzler et al. die Synthese des ersten in Position 9 monophos-
phorsubstituierten Anthracens.[163] 2001 berichten Yip et al. über die Synthese von 
9,10-Bis(diphenylphosphanyl)anthracen, dessen Komplexierung mit Gold einen 
fluoreszierenden [{Au[(Ph2P)2C14H8]}3]3+-Trizyklus ergibt.[164] Kurz darauf beschreiben 
Stalke et al. die Synthese von (Ph2P=O)C14H8, (Ph2P=S)C14H8 und (Ph2P=Se)C14H8, 
wobei Einkristalle von (Ph2P=S)C14H8 eine sehr starke Festkörperfluoreszenz zeigen, 
welche durch eine reversible Toluol-C-H-π-Ringzentrum-Koordination zum Anthra-
cen-Chromophor hervorgerufen wird. Damit handelt es sich um das erste Festkörper-
Excimer, das als Chemosensor selektiv Toluol detektiert.[165]  
Andere Organophosphonsäuren bzw. -ester auf der Basis von Anthracen- und Pyren-
Grundgerüsten sind in der Literatur nicht bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit sollen 
daher verschiedene Derivate synthetisiert und charakterisiert werden. Anthracene 
und Pyrene eignen sich besonders gut als  Fluorophore da sie zum einen starke 
Fluoreszenzbanden zwischen 350 und 500 nm zeigen und sich zum anderen durch 
ihre hohe Fluoreszenzquantenausbeute auszeichnen. 
3.2.6 Synthese der Anthracen-Diphosphonsäuren 
Die Darstellung der Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure (36) sollte zunächst über die 
saure Hydrolyse von 9,10-Bis(diethylaminophosphanyl)anthracen erfolgen. (Schema 
13) Dazu wurde nach der Vorschrift von Tsurusaki et al.[166] zunächst 9,10-
Dibromanthracen (32) mit zwei Äquivalenten n-Butyllithium und Chlorobisdiethyl-
aminophosphin umgesetzt. Die zweifache Lithiierung erfolgte in Diethylether bei 0°C. 
Während die Löslichkeit von 32 in diesem Lösungsmittel sehr gering ist, liegt das 
monolithiierte Bromanthracen nach Zugabe einer äquimolaren Menge an n-Butyl-
lithium als orangene Lösung vor. Beim Zutropfen des zweiten Äquivalentes fiel das 
dilithiierte Anthracen als orangener Feststoff aus und wurde direkt in situ mit 
ClP(NEt2)2 umgesetzt. Das als Zwischenstufe entstandene 9,10-substituierte Bis-
(diethylaminophosphanyl)anthracen (33a) liegt nach Entfernung des Lösungsmittels 
im Vakuum als rotes Öl vor, welches aufgrund seiner hohen Hydrolyse- und 
Sauerstoffempfindlichkeit nicht weiter isoliert und charakterisiert wurde. Die Oxidation 
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mit elementarem Schwefel in siedenem Toluol lieferte jedoch 9,10-Bisdiethylamino-
thiophoshphinoanthracen (33) als gelben Feststoff in 72% Ausbeute.  
 
Schema 13: Syntheseschema zur Darstellung der Verbindungen 33a - 34. 
33a wurde mit 24%-iger Salzsäure hydrolysiert. Die Untersuchung des Rohprodukts 
mittels 31P-NMR zeigte das sich ausschließlich die Anthracen-9,10-Bisphosphinsäure 
(34) gebildet hat. Zur Reinigung des Rohprodukts wurde das Reaktionsgemisch mit 
so viel Kaliumhydroxid versetzt bis sich die gesamte Diphosphinsäure 34 als Na-
triumsalz in der wässrigen Phase gelöst hat. Diese wurde dann mit Diethylether ex-
trahiert und so alle organischen Nebenprodukte entfernt. Nach Ansäuern der wässri-
gen Phase mit 24%-iger Salzsäure wurde 34 als gelber Niederschlag in 84% Aus-
beute erhalten. 
33 und 34 wurden mittels 1H-, 13C-{1H}-,31P- 31P-{1H}-NMR- sowie Massenspektros-
kopie identifiziert und charakterisiert, darüber hinaus wurde von 34 ein UV-Vis- 
Spektrum aufgenommen, welches in Abbildung 70 dargestellt ist. Es zeigt ein 
Hauptabsorptionsmaximum bei 264 nm und eine sehr breite Bande bei 350 - 410 nm. 
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Abbildung 70: UV-Spektrum von 34 in DMSO. 
Durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Diethylether wurden gelbe Einkristalle von 
33 erhalten, die röntgenographisch vermessen werden konnten. Die Molekülstruktur 
ist in Abbildung 71 dargestellt. Verbindung 33 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P 21/n mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle.  
 
Abbildung 71: Molekülstruktur von 33. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-S1 1.9546(10), P1-N1 
1.6640(18), P1-N2 1.6578(18), P1-C14 1.838(2), N1-P1-N2 107.24(9), N1-P1-C14 
100.85(9), N2-P1-C14 111.95(9), N1-P1-S1 114.26(8), N2-P1-S1 109.87(7), C14-P1-
S1 112.34(7). 
Das Anthracengerüst entspricht in Bindungslängen und - winkeln dem unsubstitu-
ierten Anthracen.[167] Allerdings ist die Anthracenebene nicht planar, der Faltungs-
winkel zwischen den idealisierten Ebenen durch C16-C10-C11-C12 beträgt 151.8°. 
Zusätzlich sind die äußeren Ringebenen stark gegeneinander verdreht. Die beiden 
Phosphoratome sind cisoid bezüglich der Anthracenebene angeordnet, der Winkel 
zwischen P1-C14 und der idealisierten Anthracenebene beträgt 17.2°. Die Substi-
tuenten an den Phosphoratomen sind tetraedrisch koordiniert, die Winkel liegen im 
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Bereich 100.85(9) - 114.26(8)°, relativ zum Anthracengerüst sind sie gestaffelt ange-
ordnet. Die beiden Schwefelatome sind dabei cisoid bezüglich der Anthracenebene 
orientiert, der Torsionswinkel S1-P1-C14-C13 beträgt 69.4(1)°. (Abbildung 72) 
 
Abbildung 72: links: Blick entlang der C14···C14-Achse rechts: Blick entlang der Anthracenebene. 
Wie in Abbildung 73 dargestellt, lagern sich die einzelnen Moleküle von 33 schicht-
artig zusammen. 
 
Abbildung 73: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 33. 
Aufgrund der geringen Löslichkeit von 34 blieben alle Umkristallisationsversuche aus 
gängigen organischen Lösungsmitteln erfolglos. Durch Umkristallisation aus Pyridin 
wurden jedoch gelbe Kristalle eines Pyridinium-anthracen-9,10-bisphosphinats 
(34·Pyridin) erhalten. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 74 dargestellt. 34·Pyridin 
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit einer Formeleinheit in der Elementar-
zelle. 
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Abbildung 74: links: Molekülstruktur von 34·Pyridin rechts oben: Blick entlang der P1-C1-Achse 
rechts unten: Blick entlang des Anthracengerüsts. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-C1 1.834(4), P1-O1 1.493(3), 
P1-O2 1.476(3), P1-H1 1.24(4), O1-P1-C1 109.31(19), O2-P1-C1 108.45(18), O1-P1-
O2 117.0(2), O1-P1-H1 104.6(2), O2-P1-H1 113.3(2), H1-P1-C1 103.4(2), P1-C1-C2 
117.5(3), P1-C1-C7 122.7(3), C10-N1-C14 121.2(4). 
Das Anthracengerüst ist planar und entspricht in Bindungslängen und - winkeln dem 
unsubstituierten Anthracen.[167] Die beiden Phosphoratome liegen in der Anthracen-
ebene. Die Phosphoratome sind tetraedrisch koordiniert, die O-P-C- und O-P-O-Win-
kel liegen im Bereich von 108.45(18) - 117.0(2)°, die O-P-H-Winkel betragen 
104.6(2)° und 113.3(2)°. Die Substituenten an den Phosphoratomen sind relativ zur 
Anthracenebene gestaffelt angeordnet. Der Torsionswinkel H1-P1-C1-C7 beträgt 
10.8(2)°. (Abbildung 74)  
In der Kristallstruktur liegen die Anthracendiphosphinsäure 34 und das Pyridin in ei-
nem Verhältnis von 1:2 vor. Das Stickstoffatom N1 ist hier protoniert während die 
Phosphinsäuregruppen vollständig deprotoniert vorliegen. Auch hier bestätigt der 
C10-N1-C14-Winkel von 121.2(4)° das Vorliegen eines Salzes. Jeweils zwei Molekü-
le von 34 werden über zwei verbrückende Wassermoleküle über Wasserstoffbrücken 
miteinander in Reihen verknüpft, so dass die Anthracenebenen parallel zueinander 
liegen. Zwischen den Anthracengerüsten sind die Pyridineinheiten ebenfalls parallel 
zu den aromatischen Ebenen der Anthracene orientiert, so dass π-stacking zwischen 
den Aromaten auftritt. (Abbildung 75) Das cyclische Wasserstoffbrückenmotiv bildet 
nach der Graphentheorie ein quaternäres R4
2(8)-Muster. 
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Abbildung 75: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 34·Pyridin. 
 
Die Wasserstoffbrückenbindungsparameter der in 34·Pyridin auftretenden Wasser-
stoffbrücken sind in Tabelle 9 aufgeführt. 
Tabelle 9: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 34·Pyridin. 
X-H···A X-H/Å H···A/Å X···A/Å X-H···A/° 
O3-H3A···O1 0.851(5) 1.952(4) 2.796(6) 171.2(3) 
O3-H3B···O2 0.851(4) 1.991(3) 2.831(5) 168.9(3) 
O4-O4A···O2 0.822(4) 1.944(4) 2.740(5) 162.8(3) 
O4-H4B···O1 0.913(3) 1.855(3) 2.730(5) 159.7(2) 
N1-H1A···O4 0.859(4) 1.795(3) 2.652(5) 175.2(2) 
 
Verschiedene Co-Kristallisationsversuche von 34 mit den Bipyridinen 4,4'-Bipyrdin, 
2,2'-Bipyridin, 1,2-Di(4-pyridyl)ethylen, 1,2-Di(4-pyridyl)ethan und 4,4'-Dithiopyridin 
blieben erfolglos.  
3 Ergebnisse und Diskussion    80 
 
 
Von einem Kristallisationsversuch von 34 mit 4,4'-Azopyridin in DMSO wurden nach 
12 Monaten Einkristalle von Hydrazin-bis(4-pyridinium)-anthracen-9-phosphonat-10-
phosphinat (34a) erhalten. Hierbei wurde die Azo-Funktion reduziert, während eine 
der Phosphinsäuregruppen oxidiert wurde. 
 
Abbildung 76: links: Molekülstruktur von 34a rechts oben: Blick entlang der C10···C8-Achse rechts 
unten: Blick entlang der Anthracenebene. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-O1 1.509(3), P1-O2 1.492(3), 
P1-O3 1.52(2), P2-O4 1.512(3), P2-O5 1.502(3), P2-O6 1.564(5), P1-C1 1.821(4), P2-
C8 1.824(4), N1-N2 1.387(5), O1-P1-O3 109.6(9), O1-P1-C1 108.10(2), O2-P1-O1 
117.53(2), O2-P1-O3 104.6(9), O2-P1-C1 110.53(2), O3-P1-C1 105.8(9), O4-P2-O6 
108.2(2), O4-P2-C8 107.21(2), O5-P2-O4 116.82(2), O5-P2-C8 110.22(2), O6-P2-C8 
107.2(2), H1-P1-C1 110.2(2), C15-N1-N2 118.5(4), C20-N2-N1 118.7(3), C17-N3-C18 
120.5(4), C22-N4-C22 120.4(4).  
Das Anthracengerüst liegt gewinkelt vor, der Faltungswinkel zwischen den 
idealisierten Ebenen durch C3-C4-C5-C6 und C10-C11-C12-C13 beträgt 158.1°. Die 
Phosphoratome sind bezüglich der Anthracenebene cisoid orientiert. Die Winkel 
zwischen P1-C1 bzw. P2-C8 und der idealisierten Anthracenebene betragen 9.9° 
und 11.8°. Die Substituenten an den Phosphoratomen sind tetraedrisch koordiniert, 
die O-P-O- und O-P-C-Winkel liegen im Bereich von 104.6(9) - 117.53(2)°, der H1-
P1-C1-Winkel beträgt 110.2(2)°. Relativ zur Anthracenebene sind die Sauerstoff-
atome O1, O2, O3 und O4 ekliptisch angeordnet, H1 und O6 sind dagegen gestaffelt 
orientiert. (Abbildung 76) Das Verhältnis von 9-Phosphinsäure-10-phosphonsäure-
anthracen zu 1,2-Bis(4-pyridyl)hydrazin beträgt 1:1 wobei beide Pyridin-Stickstoff-
atome protoniert vorliegen, die C-N-C-Winkel (C17-N3-C18 120.5(4), C22-N4-C22 
120.4(4)) bestätigen dies. (siehe Abschnitt 3.1.1.1) 
In der Kristallstruktur bilden die Wasserstoffatome der Hydrazinfunktion Wasserstoff-
brücken (N1-H1A···O5 und N2-N2A···O4) mit zwei Phosphonsäuregruppen aus. Die 
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Wasserstoffatome der Pyridinfunkrionen bilden dagegen Wasserstoffbrücken mit 
zwei Sauerstoffatomen der Phosphinsäuregruppen (N3-H3B···O1 und N4-H4A···O2). 
Des Weiteren werden Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den zwei Phosphon-
säuregruppen beobachtet (O6-H6···O4). Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur ist in 
Abbildung 77 dargestellt, die Wasserstoffbrückenbindungsparameter in Tabelle 10 
aufgeführt. Alle in 34a auftretenden Wasserstoffbrückenbindungen liegen im Bereich 
mittelstarker Wasserstoffbrücken.[121] Die Wasserstoffbrückenmuster in 34a können 
mit dem unitären Graphensatz R2
2(8) und den beiden binären Graphensätzen 
R4
4(30)	und R44(32)	beschrieben werden. 
Tabelle 10: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 34a. 
X-H···A X-H/Å H···A/Å X···A/Å X-H···A/° 
N1-H1A···O5 0.86(5) 1.80(5) 2.625(5) 171(4) 
N2-N2A···O4 0.92(7) 1.76(7) 2.671(4) 171(8) 
N3-H3B···O1 0.879(4) 1.765(3) 2.624(5) 165(3) 
N4-H4A···O2 0.880(3) 1.830(3) 2.680(4) 161(3) 
O6-H6···O4 0.840(5) 1.735(3) 2.569(6) 171(4) 
 
 
Abbildung 77: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 34a. 
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Die Darstellung der Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure (36) gelang über die [Pd-
(PPh3)4]-katalysierte Arbuzov-Reaktion und anschließender Entschützung mit 
Trimethylsilyliodid. (Schema 14) Zunächst wurde durch die Umsetzung von 9,10-
Dibromanthracen (32) mit Triisopropylphosphit und unter Verwendung von Tetrakis-
(triphenylphosphin)palladium als Katalysator der Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure-
diisopropylester (35) erhalten. Die Reaktion erfolgte über 6 Tage bei 200°C. Das 
Triisopropylphosphit wird im Überschuss eingesetzt und fungiert daher als Reagenz 
sowie als hochsiedendes Lösungsmittel. Beim Abkühlen der Reaktionsmischung fiel 
der Ester 35 als gelber Niederschlag aus, welcher nach gründlichem Waschen mit 
Hexan als reine Substanz in 70% Ausbeute erhalten wurde.  
 
Schema 14: Syntheseschema zur Darstellung der Verbindungen 35 - 38. 
Um 36 zu erhalten wurde zunächst versucht 35 mittels salzsaurer Hydrolyse zu ent-
schützen. Überraschenderweise führt dies zur Spaltung der C-P-Bindungen unter Bil-
dung von 9,10-Dichloranthracen. Aus diesem Grund wurde auch hier mit der Umset-
zung mit Trimethylsilyliodid die mildere Variante zur Entschützung gewählt, welche 
die reine Diphosphonsäure 36 in 71% Ausbeute als gelben Feststoff liefert. 
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Die Synthese des Anthracen-9,10-Bis(4'-phenylphosphonsäuredimethylester) (37) 
erfolgte über die Suzuki-Kupplung von 9,10-Dibromanthracen (32) mit der Borsäure 
17 in 77% Ausbeute. Die anschließende Entschützung mit Iodotrimethylsilan und 
Methanol liefert Anthracen-9,10-Bis(4'-phenylphosphonsäure) (38) als farblosen, 
schwerlöslichen Feststoff in 90% Ausbeute. (Schema 14) 
Während Verbindung 33 und die Ester 35 und 37 gut löslich in polaren organischen 
Lösungsmitteln sind, bilden die Phosphin- und Phosphonsäuren 34, 36 und 38 aber-
mals schwerlösliche Feststoffe. 36 löst sich in einer großen Menge Methanol wäh-
rend 33 und 38 in DMSO nur gering löslich sind. 
Alle Anthracen-Derivate 35 - 38 wurden mittels 1H-, 13C-{1H}-,31P- 31P-{1H}-NMR- 
sowie Massenspektroskopie identifiziert und charakterisiert. Dabei musste 38 in sein 
Natriumsalz überführt werden um geeignete Spektren zu erhalten. Des Weiteren 
wurden UV-VIS-Spektren der Verbindungen 35, 36, 37 und 38 aufgenommen, 
welche in den Abbildung 78 und Abbildung 79 dargestellt sind. Zu erkennen sind, wie 
schon für 34 beobachtet, jeweils ein Hauptabsorptionsmaximum bei 261 - 265 nm 
und eine sehr breite Bande bei 340 - 410 nm. Im Einzelnen unterscheiden sich die 
UV-Spektren nur geringfügig voneinander. 
 
Abbildung 78: UV-Spektren von 35 in DCM (links) und 36 in DMSO (rechts). 
 
Abbildung 79: UV-Spektren von 37 in DCM (links) und 38 in DMSO (rechts). 
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Darüber hinaus wurde von 34, 36 und 38 Festkörper-31P-{1H}-MAS-NMR-Spektren 
aufgenommen. 34 und 38 zeigen hierbei jeweils ein Signal bei δ = 20.7 und 18.6 
ppm. Das Festkörper-NMR-Spektrum der Diphosphonsäure 36 zeigt dagegen 4 
Signale bei δ = 23.7, 17.9, 12.3 und 0.1 ppm was wiederum auf verschiedene Kon-
formere im Festkörper hindeutet. 
Durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan wurden gelbe Einkristalle von 
9,10-Anthracen-Bis(4'-phosphonsäurediisopropylester) (35) erhalten, die zur Rönt-
genstrukturanalyse geeignet waren. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 80 dar-
gestellt. 35 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit einer Formeleinheit 
in der Elementarzelle. 
 
Abbildung 80: links: Molekülstruktur von 35 rechts oben: Blick entlang der Anthracenebene rechts 
unten: Blick entlang der C20···C20-Achse. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): O1-P1 1.5800(15), O2-P1 
1.4689(15), O3-P1 1.5676(16), P1-C20 1.8381(17), O1-P1-C20 105.38(8), O1-P1-O2 
111.82(8), O1-P1-O3 103.68(8), O2-P1-C20 117.81(8), O2-P1-O3 114.93(9), O3-P1-
C20 101.69(8). 
Das planare Anthracengerüst entspricht in Bindungslängen und - winkeln dem 
unsubstituierten Anthracen.[167] Die Phosphoratome liegen in der Anthracenebene 
und sind tetraedrisch koordiniert. Die O-P-C- und O-P-O- Winkel liegen im Bereich 
von 101.69(8) - 117.81(8)°. Die Substituenten an den Phosphoratomen sind relativ 
zur Anthracenebene gestaffelt angeordnet, wobei die doppeltgebundenen Sauer-
stoffatome in der Ebene des Anthracengerüstes liegen. Die einzelnen Moleküle von 
35 lagern sich schichtartig zusammen. Der Abstand der Anthracenebenen beträgt 
7.96 Å. (Abbildung 81) 
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Abbildung 81: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 35. 
Die Umkristallisation aus Methanol lieferte 36·MeOH als gelbe Einkristalle, die rönt-
genkristallographisch untersucht wurden. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 82 dar-
gestellt. 36 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit 4 Formeleinheiten in 
der Elementarzelle.  
 
Abbildung 82: links: Molekülstruktur von 36·MeOH, rechts oben: Blick entlang des Anthracengerüsts, 
rechts unten: Blink entlang der P1-C3-Achse.  
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-C1 1.829(3), P1-O1 1.544(2), 
P1-O2 1.561(2), P1-O3 1.500(2), O3-P1-C1 115.06(14), O1-P1-C1 104.95(13), O2-
P1-C1 108.32 (14), O1-P1-O2 110.45(14), O3-P1-O2 106.56(13), P1-C1-C2 121.9(2), 
P1-C1-C7 117.5(2). 
Das Anthracengerüst ist wiederum planar und entspricht in Bindungslängen und - 
winkeln dem unsubstituierten Anthracen.[167] Die beiden Phosphoratome sind tran-
soid ober- und unterhalb der Anthracenebene orientiert. Der Winkel zwischen der 
idealisierten Anthracenebene und der P1-C1-Bindung beträgt 7.4°. Die Phosphor-
atome sind tetraedrisch koordiniert, die O-P-C- und O-P-O-Winkel liegen im Bereich 
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von 104.95(1) - 115.06(1)°. Die Substituenten an den Phosphoratomen sind relativ 
zur Anthracenebene gestaffelt angeordnet. Der Torsionswinkel O3-P1-C1-C2 beträgt 
13.1°.  
Im Kristallgitter von 36·MeOH sind Methanolmoleküle eingebaut, welche über Was-
serstoffbrückenbindungen mit den Phosphonsäuregruppen vernetzt sind. (links in 
Abbildung 83) Dabei verbrücken jeweils 2 Methanolmoleküle über Wasserstoff-
brücken 2 Phosphonsäuregruppen verschiedener Moleküle miteinander (O1-H1···O4 
und O4-H4A···O3) und bilden so ein binäres R4
4(12)-Motiv. Darüber hinaus sind die 
Phosphonsäuregruppen auch untereinander über direkte intramolekulare Wasser-
stoffbrückenbindungen (O2-H2···O3), in einem unitären C(4)-Muster, zu Reihen ver-
knüpft. Die Bindungsparamater aller Wasserstoffbrückenbindungen liegen im Bereich 
mittelstarker Wasserstoffbrücken.[121] (Tabelle 11) Die Anthracenebenen ordnen sich 
hier aufgrund von π-π-Wechselwirkungen parallel zueinander an. Der Abstand 
zwischen den einzelnen Anthraceneinheiten in diesen Reihen beträgt 5.0 Å.  
 
Abbildung 83: links: Wasserstoffbrücken in 36·MeOH, rechts: Packung der Anthracengerüste in der 
Kristallstruktur. 
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Tabelle 11: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 36·MeOH. 
O-H···A O-H/Å H···A/Å O···A/Å O-H···A/° 
O1-H1···O4 0.840(2) 1.677(2) 2.747(3) 157.4(2) 
O2-H2···O3 0.840(2) 1.940(2) 2.588(3) 133.1(2) 
O4-H4A···O3 0.840(3) 1.885(3) 2.717(4) 170.4(2) 
 
Die so miteinander vernetzten Anthracengerüste stehen annähernd rechtwinklig zu-
einander, der Winkel zwischen den idealisierten Anthracenebenen beträgt 87.2°. 
Diese Ebenen sind untereinander wiederum zickzackartig angeordnet und schließen 
miteinander einen Winkel von ebenfalls 87.2° ein. 
Durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan wurden von 37 farblose Einkristalle 
erhalten, die zur Röntgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Molekülstruktur ist in 
Abbildung 84 dargestellt. 37 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit einer 
Formeleinheit in der Elementarzelle. Das Anthracengerüst ist planar, die beiden Phe-
nylringe sind dazu nahezu rechtwinklig angeordnet. Der Diederwinkel zwischen den 
beiden idealisierten Ebenen beträgt 82.2°. Die Substituenten am Phosphoratom sind 
tetraedrisch koordiniert, die O-P-O- und O-P-C-Winkel liegen im Bereich von 
100.45(1) - 119.1(2)° und sind wie schon für 35 und 36 beobachtet gestaffelt ange-
ordnet.  
 
Abbildung 84: Molekülstruktur von 37.  
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-C10 1.799(3), P1-O1 1.574(2), 
P1-O2 1.577(3), P1-O3 1.464(3), O1-P1-C10 100.45(14), O1-P1-O2 107.59(13), O2-
P1-C10 107.70(15), O2-P1-O3 108.75(14), O3-P1-C10 116.03(15), P1-C10-C11 
121.8(2), P1-C10-C15 119.1(2). 
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In Abbildung 85 ist die Molekülpackung von 37 im Kristall dargestellt. Wie auch für 35 
beobachtet, bilden sich parallele Schichten aus, die einen Abstand von 5.84 Å be-
sitzen. Diese Anordnung wird durch eine C-H-π-π-Wechselwirkung einer der beiden 
Phenylringe mit dem aromatischen System des Anthracens begünstigt. 
 
Abbildung 85: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 37. 
Aufgrund der schlechten Löslichkeit der Diphosphonsäure 38 konnten keine Ein-
kristalle erhalten werden. Es wurde jedoch ein Pulverdiffraktogramm der mikro-
kristallinen Probe aufgenommen, welches in Abbildung 86 dargestellt ist. 
 
Abbildung 86: Pulverdiffraktogramm von 38. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 7.055 [1080], 8.277 [1021], 9.331 [1224], 10.195 [807], 11.196 
[840]. 
3.2.6.1 Synthese der Bipyridiniumphosphonate  
Von 36 wurden Salze mit 4,4'-Bipyridin (36a), 2,2'-Bipyridin (36b), 1,2-Di(4-pyridyl)-
ethylen (36c), 4,4'-Azopyridin (36d), 1,2-Di(4-pyridyl)ethan (36e), 4,4'-Dithiopyridin 
(36f) und 1,10-Phenanthrolin (36g) erhalten. Hierfür wurde 36 in Methanol gelöst und 
mit den entsprechenden Bipyridinen versetzt, die Salze fallen als schwerlösliche far-
bige Feststoffe aus. Die Pulverdiffraktogramme sind in den Abbildung 87 - Abbildung 
93 dargestellt.  
0
500
1000
5 10 15 20 25 30 35 40 45 502
3 Ergebnisse und Diskussion    89 
 
 
 
Abbildung 87: Pulverdiffraktogramm von 36a. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 5.179 [658], 7.276 [300], 10.006 [542], 10.522 [262], 11.755 
[520]. 
 
Abbildung 88: Pulverdiffraktogramm von 36b. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 5.074 [4608], 8.594 [464], 8.878 [1539], 11.871 [348], 12.124 
[307]. 
 
Abbildung 89: Pulverdiffraktogramm von 36c. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 5.105 [661], 7.276 [264], 9.247 [222], 10.016 [400], 11.924 
[512]. 
 
Abbildung 90: Pulverdiffraktogramm von 36d. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 5.506 [281], 9.595 [295], 10.016 [243], 10.269 [246], 11.449 
[243]. 
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Abbildung 91: Pulverdiffraktogramm von 36e. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 11.137 [11150], 15.591 [3265], 20.187 [3230], 21.506 [3574], 
25.603 [6412]. 
 
Abbildung 92: Pulverdiffraktogramm von 36f. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 11.162 [7917], 15.922 [3084], 20.172 [2012], 21.753 [4430], 
26.122 [4619]. 
 
Abbildung 93: Pulverdiffraktogramm von 36g. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 10.584 [11850], 10.992 [3839], 18.914 [3377], 24.83 [9299], 
27.941 [2600]. 
Von 36a, 36b, 36f und 36g konnten darüber hinaus Einkristalle erhalten werden 
welche röntgenkristallographisch untersucht wurden. 
Durch Umkristallisation aus Ethanol/Wasser in der Hitze wurden orangene Kristalle 
von 36a·4H2O erhalten. Die resultierende Molekülstruktur ist in Abbildung 94 darge-
stellt. 36a·4H2O kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit einer Formeleinheit 
in der Elementarzelle.  
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Abbildung 94: Molekülstruktur von 36a·H2O. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-O1 1.5062(18), P1-O2 
1.5453(19), P1-O3 1.538(2), P1-C1 1.844(2), N1-C10 1.339(4), O1-P1-C1 112.90(10), 
O2-P1-C1 105.39(11), O3-P1-C1 105.56(11), O1-P1-O2 111.33(11), O1-P1-O3 
112.51(11), O2-P1-O3 108.72(10), P1-C1-C2 123.64(18), P1-C1-C5 117.37(17), C10-
N1-C11 121.4(2).  
Das Anthracengerüst in 36a·4H2O ist planar, die beiden Phosphoratome sind wie in 
36 transoid unterhalb und oberhalb der Anthracenebene angeordnet. Der Winkel 
zwischen der idealisierten Anthracenebene und der P1-C1-Bindung beträgt 5.6°. Die 
Phosphoratome sind tetraedrisch koordiniert, die O-P-C- und O-P-O-Winkel liegen im 
Bereich von 105.39(11) - 112.90(10)°. Die Substituenten an P1 sind relativ zum An-
thracengerüst in einer gestaffelten Anordnung orientiert, die Torsionswinkel betragen 
O1-P1-C1-C2 5.2(3)°, O2-P1-C1-C2 126.9(2)°, O3-P1-C1-C2 -118.1(2)°. Die Anthra-
cenphosphonsäure 36 und das 4,4'-Bipyridin kristallisieren in 36a·4H2O in einem 
Verhältnis von 1 : 1, dabei ist 36 teilweise deprotoniert und das Bipyridin vollständig 
protoniert. Der C10-N1-C11-Winkel von 121.4(2)° bestätigt dies. Da das Bipyridin in 
dem Salz protoniert vorliegt müssen die Phosphonsäuregruppen zweifach 
deprotoniert sein. Die Lösung der Kristallstruktur ergibt eine geteilte Besetzung (je 
0.5) für die H-Atome an H2 und H3. Zur Vereinfachung wird in den Abbildungen nur 
eine OH-Gruppe (O3-H3) dargestellt. Wie links in Abbildung 95 dargestellt sind die 
Phosphonsäuregruppen über verbrückende Wassermoleküle miteinander vernetzt. 
Das Motiv kann durch den binären Graphensatz R4
4(12) beschrieben werden. Die 
Anthracenebenen sind in parallel versetzten Schichten nebeneinander angeordnet. 
Zwischen den Anthracengerüsten sind die Bipyridineinheiten ebenfalls parallel zu 
den aromatischen Ebenen der Anthracene orientiert, so dass die π-π-Wechsel-
wirkung maximal groß ist.  
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Abbildung 95: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von 36a·4H2O. 
Rechts in Abbildung 95 ist zu erkennen, dass die gebildeten Schichten über eine 
weitere Wasserstoffbrückenbindung des am Stickstoff gebundenen H1 zum Sauer-
stoffatom O4 eines der Wassermoleküle miteinander verbunden sind (D(2)-Motiv). 
Die Bindungsparameter der Wasserstoffbrückenbindungen (Tabelle 12) liegen alle im 
Bereich mittelstarker Wasserstoffbrücken.[121] 
Tabelle 12: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 36a·4H2O. 
O-H···A O-H/Å H···A/Å O···A/Å O-H···A/° 
O4-H4A···O5 0.91(9) 1.94(9) 2.795(5) 157.2(7) 
O4-H4B···O1 0.92(5) 1.82(5) 2.741(3) 177.5(6) 
O5-H5A···O2 0.82(3) 2.07(4) 2.809(3) 149.5(4) 
O5-H5B···O1 0.97(5) 1.87(5) 2.815(4) 163.1(4) 
N1-H1···O4 1.01(6) 1.62(6) 2.614(3) 167.0(5) 
 
Geeignete Einkristalle von 36b·H2O zur röntgenographischen Untersuchung wurden 
durch Umkristallisation aus Methanol erhalten. Die erhaltende Molekülstruktur ist in 
Abbildung 96 dargestellt. 36b·H2O kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc mit 
4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Anthracengerüst ist mit einem Fal-
tungswinkel von 176.2° (durch die Ebenen C3-C6 und C10-C13) annähernd planar, 
die bezüglich der Anthracenebene transoid angeordneten Phosphoratome bilden mit 
der idealisierten Anthracenebene die Winkel 4.8° (P1-C1) und 3.6° (P2-C8) aus. Die 
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Phosphoratome sind relativ zum Anthracengerüst tetraedrisch umgeben, die O-P-C- 
und O-P-O-Winkel variieren zwischen 104.4(4) und 114.7(4)°. Die Substituenten an 
den Phosphoratomen sind wiederum gestaffelt orientiert. 
 
Abbildung 96: Molekülstruktur von 36b·H2O. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-O1 1.558(6), P1-O2 1.512(6), 
P1-O3 1.505(6), P1-C1 1.846(9), P2-O4 1.550(6), P2-O5 1.541(7), P2-O6 1.477(6), 
N1-C15 1.347(12), N1-C19 1.319(12), O1-P1-C1 104.4(4), O2-P1-C1 107.7(4), O3-
P1-C1 114.7(4), O1-P1-O2 108.8(4), O1-P1-O3 109.0(4), O2-P1-O3 111.8(4), P1-C1-
C2 120.9(8), P1-C1-C14 116.4(7). O4-P1-C8 106.3(4), O5-P2-C8 105.5(4), O6-P2-C8 
113.9(4), O4-P2-O5 105.1(4), O4-P2-O6 113.0(4), O5-P2-O6 112.3(4), P2-C8-C7 
118.1(7), P2-C8-C9 123.1(6), C15-N1-C19 123.1(9), C20-N2-C21 116.6(9). 
Das Verhältnis von 36 zu 2,2'-Bipyridin ist 1 : 1. Nach der Lösung der Kristallstruktur 
liegt das 2,2'-Bipyridin deprotoniert vor, die C-N-C-Winkel (C15-N1-C19 123.1(9), 
C20-N2-C21 116.6(9)) zeigen jedoch, dass das Stickstoffatom N1 protoniert vorliegt. 
Demzufolge muss einer der Phosphonsäuregruppen einfach deprotoniert vorliegen.  
Wie in Abbildung 97 dargestellt, werden 2 verschiedene Anthracenphosphonsäure-
einheiten über zwei intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen (O1-H1···O6 und 
O5-H5···O3) miteinander verbunden und ordnen sich so versetzt untereinander an. 
Das Motiv kann mit dem binären Graphensatz R2
2(8) beschrieben werden. Zwei 
weitere Anthraceneinheiten sind jeweils über verbrückende Wassermoleküle an die 
beiden Phosphonsäuregruppen koordiniert (O7-H7A···O6 und O7-H7B···O3). Die 
Bipyridineinheiten lagern sich aufgrund von π-π-Wechselwirkungen annähernd 
parallel zu den Anthracenebenen an, darüber hinaus sind sie über eine schwache 
Wasserstoffbrückenbindung (O2-H2···N2) an eine OH-Gruppe der Phosphonsäure-
einheit koordiniert. Die Wasserstoffbrückenbindungsparameter sind in Tabelle 13 auf-
geführt. 
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Abbildung 97: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 36b·H2O. 
Tabelle 13 Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 36b·H2O. 
O-H···A O-H/Å H···A/Å O···A/Å O-H···A/° 
O1-H1···O6 0.841(7) 1.774(8) 2.58(1) 159.0(5) 
O5-H5···O3 0.804(5) 1.368(9) 2.45(2) 162.8(6) 
O7-H7A···O6 0.870(8) 2.026(7) 2.90(1) 179.0(5) 
O7-H7B···O3 0.870(7) 1.980(7) 2.848(9) 175.2(5) 
O2-H2···N2 0.839(6) 2.479(9) 3.23(1) 148.6(5) 
 
Gelbe Kristalle von 36f·3H2O konnten ebenfalls durch Umkristallisation aus Me-
thanol/Wasser gewonnen werden. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 98 dargestellt. 
Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit 4 Formelein-
heiten in der Elementarzelle.  
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Abbildung 98: links: Molekülstruktur von 36f·3H2O, rechts oben: Blick entlang der Anthracenebene 
links unten: Blick entlang der C1···C8-Achse. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-O1 1.4919(19), P1-O2 
1.5422(18), P1-O3 1.5421(19), P1-C1 1.841(2), P2-O4 1.5272(16), P2-O5 1.5229(17), 
P2-O6 1.5348(15), P2-C8 1.835(2), S1-S2 2.0315(10), S1-C15 1.765(2), S2-C20 
1.768(3), O1-P1-O2 112.72(10), O1-P1-O3 112.37(12), O1-P1-C1 113.44(11), O2-P1-
C1 105.51(10), O3-P1-O2 110.27(12), O3-P1-C1 101.82(10), O4-P2-O6 110.54(9), 
O4-P2-C8 109.41(9), O5-P2-O4 112.97(9), O5-P2-O6 109.30(9), O5-P2-C8 
109.71(9), O6-P2-C8 104.58(9), C2-C1-P1 118.20(16), C14-C1-P1 123.30(15), C7-
C8-P2 118.71(14), C9-C8-P2 122.80(16), C15-S1-S2-C20 87.6(1), C17-N1-C18 
120.7(2), C22-N2-C23 121.7(2).  
Das Anthracengerüst in 36f·3H2O ist nicht planar, der Faltungswinkel zwischen den 
idealisierten Ebenen C3-C4-C5-C6 und C10-C11-C12.C13 beträgt 160.4°. Die 
Phosphoratome sind cisoid bezüglich der Anthracenebene angeordnet, die Winkel 
zwischen der idealisierten Anthracenebene und der P1-C1- bzw. P2-C8-Bindung 
betragen 10.4° bzw. 13.1°. Die Substituenten an den Phosphoratomen sind 
tetraedrisch koordiniert, die O-P-O- und O-P-C-Winkel liegen im Bereich von 
101.82(1) - 113.44(1)°. Anders als in den bisher beschriebenen Verbindungen 33, 
34, 35, 36·H2O, 36a·4H2O und 36b·H2O sind die Substituenten an den Phosphor-
atomen in 36f·3H2O relativ zur Anthracenebene ekliptisch angeordnet. (Abbildung 
98) Der Torsionswinkel C15-S1-S2-C20 in 4,4'-Dithiopyridin beträgt 87.6(1)°, die 
idealisierten Ebenen der Pyridinringe schließen einen Winkel von 77.28(7)° ein. 36 
bildet mit dem 4,4'-Dithiopyridin ein Salz in dem beide Stickstoffatome protoniert und 
die Phosphonsäuregruppen teilweise deprotoniert vorliegen. Die C-N-C-Winkel 
betragen 120.7(2) und 120.7(2)°. Die Lösung der Kristallstruktur ergibt eine geteilte 
Besetzung (je 0.5) für die H-Atome H2 und H3. Zur Vereinfachung wird in den 
Abbildungen nur eine OH-Gruppe (O3-H3) dargestellt. 
Abbildung 99 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 36f·3H2O, die Was-
serstoffbrückenbindungsparameter sind in Tabelle 14 angegeben. Es ist ersichtlich, 
dass sich in der Kristallstruktur große über Wasserstoffbrücken verbundene Ringe 
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ausbilden, welche mit einem quaternären Graphensatz R8
8(52) beschrieben werden 
können. 
 
Abbildung 99: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 36f·3H2O. 
 
Tabelle 14: Wasserstoffbrückenbindungsparameter von 36f·3H2O. 
X-H···A X-H/Å H···A/Å X···A/Å X-H···A/° 
N1-H1···O5 0.91(4) 1.69(4) 2.60(3) 173(3) 
N2-H2A···O7 0.93(4) 1.82(4) 2.71(3) 156(5) 
O3-H3···O4 1.04(5) 1.43(5) 2.468(3) 174(4) 
O7-H7B···O5 0.87(3) 1.982(2) 2.780(4) 151(2) 
 
Durch Umkristallisation aus Methanol wurden gelbe Einkristalle von 36g·MeOH 
erhalten. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 100 dargestellt. 36g·MeOH kristallisiert 
in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit 8 Formeleinheiten in der Elementarzelle.  
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Abbildung 100: Molekülstruktur von 36g·MeOH. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P1-O1 1.5569(18), P1-O2 
1.5120(18), P1-O3 1.5180(18), P1-C1 1.831(2), P2-O4 1.5290(19), P2-O5 1.5437(18), 
P2-O6 1.5075(16), P2-C8 1.831(2), O1-P1-C1 105.70(10), O2-P1-O1 109.69(10), O2-
P1-O3 114.79(11), O2-P1-C1 109.38(10), O3-P1-O1 109.38(10), O3-P1-C1 
107.50(10), O4-P2-O5 106.70(11), O4-P2-C8 108.32(10), O5-P2-C8 102.63(10), O6-
P2-O4 113.36(10), O6-P2-O5 113.14(10), O6-P2-C8 112.00(10), C15-N1-C26 
122.5(2), C24-N2-C25 116.8(2), C15-N1-C26 122.5(2), C24-N2-C25 116.8(2). 
Das Anthracengerüst in 36g·MeOH ist nicht planar, der Faltungswinkel zwischen den 
idealisierten Ebenen C3-C4-C5-C6 und C10-C11-C12-C13 beträgt 161.2°. Die Phos-
phor-atome sind cisoid bezüglich der Anthracenebene angeordnet, die Winkel 
zwischen der idealisierten Anthracenebene und der P1-C1- bzw. P2-C8-Bindung 
betragen 9.4° bzw. 16.6°. Die Substituenten an den Phosphoratomen sind tetra-
edrisch koordiniert, die O-P-O- und O-P-C-Winkel liegen im Bereich von 102.63(1) -
 114.79(1)°. Die Substituenten an den Phosphoratomen sind relativ zur Anthracen-
ebene gestaffelt angeordnet. Das Stickstoffatom N1 am Phenanthrolin liegt protoniert 
vor, während die Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure einfach deprotoniert ist. Die 
unterschiedlichen C-N-C-Winkel (122.5(2)° und 116.8(2)°) bestätigen dies. Die 
Verbindung 36 bildet drei intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen aus (O1-
H1···O6, O4-H4···O2 und O5-H5···O3) und bindet darüber vier weitere Moleküle 36. 
Das cyclische Muster kann hier mit einem binären R2
2(8)-Graphensatz beschrieben 
werden. Das Phenanthrolin ist über ein verbrückendes Methanolmolekül an die 
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Anthracendiphosphonsäure (O7-H7···O3 und N1-H1A···O7) koordiniert. (Abbildung 
101) Alle in 36g·MeOH auftretenden Wasserstoffbrückenbindungen liegen im 
Bereich mittelstarker Wasserstoffbrücken.[121] Zwischen den aromatischen Ebenen 
der Anthracengerüste und den Phenanthrolineinheiten sowie zwischen den Phenan-
throlineinheiten liegen π-π-Wechselwirkungen vor.  
 
Abbildung 101: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von 36g·MeOH. 
Tabelle 15: Wasserstoffbrückenbindungsparameter in 36g·MeOH. 
O-H···A O-H/Å H···A/Å O···A/Å O-H···A/° 
O1-H1···O6 0.840(2) 1.706(2) 2.522(2) 163.3(1) 
O4-H4···O2 0.92(7) 1.57(7) 2.476(3) 166.9(6) 
O5-H5···O3 0.86(4) 1.62(4) 2.488(3) 177.9(4) 
O7-H7···O3 0.87(3) 1.88(3) 2735(3) 167.8(3) 
N1-H1A···O7 0.89(4) 1.88(4) 2.696(3) 152.1(3) 
 
Interessanterweise weichen in einigen Verbindungen die Anthracenebenen von der 
idealen Planarität ab. Dieses Phänomen wird auch in anderen 9,10-disubstituierten 
Anthracen-Derivaten in der Literatur[165] beschrieben. In Tabelle 16 sind die Faltungs-
winkel aller in dieser Arbeit kristallisierten Anthracenverbindungen aufgelistet.  
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Tabelle 16: Faltungswinkel aller in diese Arbeit kristallisierten Anthracenverbindungen. 
Verbindung Faltungswinkel [°] Verbindung Faltungswinkel [°] 
33·Pyridin planar 37 planar 
33a 158.1 36a·H2O planar 
34 151.8 36b·H2O planar 
35 planar 36f·3H2O 160.4 
36·MeOH planar 36g·MeOH 161.2 
 
Eine Erklärung für die Abweichung von der idealen Planarität der Anthracenebenen 
konnte allerdings auch im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden. 
3.2.6.2 Solvothermal-Hochdurchsatzsynthesen mit Anthracen-9,10-Bis-
phosphonsäure (36) 
Der erste 48er-Hochdurchsatz-Ansatz wurde mit den Salzen Cu(NO3)2·3H2O, 
Zn(NO3)2, Sm(NO3)3, Cd(NO3)2·4H2O, Pb(NO3)2 und Mn(NO3)2·4H2O bei einem 
Verhältnis Metallsalz : Linker : NaOH von 1 : 1 : 4 durchgeführt. Variiert wurde das 
Methanol : H2O-Gemisch. Eine detaillierte Versuchsbeschreibung befindet sich im 
Abschnitt 5.6. Alle 48 Produkte wurden nach beendeter Reaktion abfiltriert und 
mittels Röntgenbeugung charakterisiert. 
Die Pulverdiffraktogramme der kupferhaltigen Reaktionsprodukte zeigen die Bildung 
von drei Hauptprodukten. Bei niedrigen Methanol-Konzentrationen bzw. ohne Me-
thanol bildet sich eine Phase, eine zweite wird bei einem Methanol/H2O-Verhältnis 
von 60 µl : 140 µl beobachtet. Die dritte Phase entsteht bei höheren Methanol-Kon-
zentrationen (80 µl – 160 µl). (links in Abbildung 102) 
In der Versuchsreihe der zinkhaltigen Produkte wurde ein Hauptprodukt gebildet. 
Lediglich bei einem Methanol/H2O-Verhältnis von 60 µl : 140 µl und ohne Methanol 
entsteht ein zweites Nebenprodukt. (rechts in Abbildung 102) 
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Abbildung 102: Pulverdiffraktogramme der kupferhaltigen (links) und der zinkhaltigen (rechts) 
Proben bei einem konstanten Metallsalz : Linker : NaOH-Verhältnis von 1 : 1 : 4. 
Die Spektren der samariumhaltigen Produkte zeigen sehr breite Reflexe. Nur bei ei-
nem Methanol/H2O-Verhältnis von 40 µl : 160 µl sind Reflexe zu erkennen, die auf ei-
ne kristalline Phase hindeuten. (links in Abbildung 103) 
Die Pulverdiffraktogramme der cadmiumhaltigen Produkte zeigen zwei Hauptphasen. 
Ein amorphes Produkt bildet sich ohne Einsatz von Methanol. Bei einem Me-
thanol/H2O-Verhältnis von 20 µl : 180 µl und 160 µl : 40 µl bildet sich eine reine 
Phase. Bei allen weiteren Produkten werden Mischphasen mit einem weiteren 
Produkt beobachtet. (rechts in Abbildung 103) 
 
Abbildung 103: Pulverdiffraktogramme der samariumhaltigen (links) und der cadmiumhaltigen 
(rechts) Proben bei einem konstanten Metallsalz : Linker : NaOH-Verhältnis von 
1 : 1 : 4. 
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In der Versuchsreihe der bleihaltigen Proben wurde die Bildung von nur einem 
Produkt beobachtet, welches anscheinend unabhängig von den eingesetzten 
MeOH/H2O-Verhältnis gebildet wird. (links in Abbildung 104) 
 
Abbildung 104: Pulverdiffraktogramme der bleihaltigen (links) und der manganhaltigen (rechts) 
Proben bei einem konstanten Metallsalz : Linker : NaOH-Verhältnis von 1 : 1 : 4. 
Die manganhaltigen Produkte weisen ebenfalls unabhängig vom eingesetzten 
MeOH/H2O-Verhältnis nur ein Hauptprodukt auf. (rechts in Abbildung 104) 
Auch hier wurde mit der Zeit ein optischer Zerfall der kristallinen Produkte beob-
achtet. Aus diesem Grund wurde ebenfalls bei dem zweiten HD-Ansatz auf eine Fil-
tration der Produkte verzichtet. In diesem wurde bei einem festen MeOH/H2O-Ver-
hältnis von 100 µl : 100 µl das Verhältnis von Linker : Metallsalz : NaOH im Bereich 
1 : 1 : 0-5 variiert. Alle kristallinen Produkte wurden im Hinblick auf eine mögliche 
Charakterisierung mittels Röntgenstrukturanalyse untersucht. Leider wurden keine 
geeigneten Einkristalle gefunden, da die Produkte meist sehr feine Nadeln bilden. 
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3.2.7 Synthese der Pyren-Tetraphosphonsäuren 
Die Syntheserouten zur Darstellung der Tetraphosphonsäuren mit Pyrengrundkörper 
sind in Schema 15 abgebildet. 
 
Schema 15: Syntheseroute zur Darstellung von 39 - 42. 
Die Umsetzung von 1,3,6,8-Tetrabrompyren mit Diethylphosphit, Triethylamin und 
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium als Katalysator in Ethanol unter Rückfluss liefert 
den Pyren-1,3,6,8-Tetrakisphosphonsäurediethylester (39). Um die geringe Löslich-
keit des Tetrabrompyrens, selbst in siedendem Ethanol, zu verbessern wurde dem 
Reaktionsgemisch Toluol hinzugefügt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels Dünn-
schichtchromatographie überprüft. Trotz anhaltender Reaktionsdauer (insgesamt 
über 4 Tage) und wiederholter Zugabe der Reagenzien konnte kein besserer Reak-
tionsumsatz erzielt werden. Nach säulenchromatographischer Reinigung wurde 39 
als farbloser Feststoff in 10% Ausbeute erhalten. 
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Die Umsetzung von 39 mit 24%-iger Salzsäure in der Siedehitze lieferte die Pyren-
1,3,6,8-Tetrakisphosphonsäure (40) in 93% Ausbeute als farblosen, schwerlöslichen 
Feststoff. 
Die Darstellung von Pyren-1,3,6,8-Tetrakis(4'-phenylphosphonsäuredimethylester) 
(41) erfolgte, über die Suzuki-Kupplung von 1,3,6,8-Tetrabrompyren mit 17 und liefert 
nach säulenchromatographischer Reinigung das Produkt als gelben Feststoff in 26% 
Ausbeute.  
Pyren-1,3,6,8-Tetrakis(4'-phenylphosphonsäure) (42) wurde nach Hydrolyse mit HCl 
in 81% Ausbeute als orangener, schwerlöslicher Feststoff erhalten. 
Alle Verbindungen 39 - 42 wurden mittels 1H-, 13C-{1H}- sowie 31P-{1H}-NMR- und 
Massenspektroskopie identifiziert und charakterisiert. Aufgrund ihrer geringen 
Löslichkeit wurden 40 und 42 dafür in ihre Natriumsalze überführt und in D2O ver-
messen. Darüber hinaus wurde von den freien Phosphonsäuren Festkörper- 31P-{1H}-
MAS-NMR-Spektren aufgenommen. Für 40 zeigt dies 3 Signale bei δ = 23.1, 16.4 
und 14.0 ppm. Das Spektrum von 42 zeigt ein Signal bei δ = 18.0 ppm. Zusätzlich 
wurden von allen Substanzen UV-Vis-Spektren aufgenommen, welche in Abbildung 
105 und Abbildung 106 dargestellt sind. Aufgrund der schlechten Löslichkeit von 40 
in DMSO wurde ferner ein Spektrum des Natriumsalzes in Wasser aufgenommen, 
die Unterschiede sind nur marginal. Alle UV-Spektren zeigen drei Haupt-
absorptionsbanden die sich im Einzelnen nur wenig voneinander unterscheiden. 
 
Abbildung 105: UV-Spektren von 39 in DCM (links), 40 in DMSO (Mitte) und NaOH (rechts). 
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Abbildung 106: UV-Spektren von 41 in DCM (links) und 42 in DMSO (rechts). 
Durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan konnten farblose Einkristalle von 
39 erhalten werden, welche röntgenkristallographisch untersucht wurden. Die 
Molekülstruktur ist in Abbildung 107 dargestellt. 39 kristallisiert in der monoklinen 
Raumgruppe P21/c mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Pyrengerüst 
entspricht in Bindungslängen und Winkel dem unsubstituierten Pyren[168]. Die 
Phosphoratome liegen in der Pyrenebene und sind tetraedrisch koordiniert, die O-P-
O- und O-P-C-Winkel liegen im Bereich von 101.77(10) - 116.60(10)°. Die Pyren-
ebenen bilden Schichten aus, die wiederum nahezu rechtwinklig zueinander stehen, 
der Winkel zwischen den idealisierten Pyrenebenen beträgt 87.4°. 
 
Abbildung 107: Molekülstruktur von 39. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°):P1-O1 1.5809(18), P1-O2 
1.5635(18), P1-O3 1.4644(17), P1-C10 1.803(2), P2-O4 1.5722(18), P2-O5 
1.5784(19), P2-O6 1.4628(18), P2-C12 1.800(2), O1-P1-C10 106.88(10), O2-P1-O1 
101.77(10), O2-P1-C10 103.42(10), O3-P1-O1 114.11(10), O3-P1-O2 116.60(10), 
O3-P1-C10 112.80(11), O4-P2-O5 105.03(11), O4-P2-C12 103.83(10), O5-P2-C12 
104.47(10), O6-P2-O4 114.20(11), O6-P2-O5 114.45(12), O6-P2-C12 113.70(11). 
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Durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan konnten auch von 41 für die 
Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. Die Identität der Ver-
bindung 41 wurde bestätigt, jedoch konnte die Struktur nicht zufriedenstellend ver-
feinert werden. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die Zell-
konstanten wurden zu a = 9.693(6) Å, b = 15.860(2) Å und c = 17.518(9) Å bestimmt. 
Aufgrund der schlechten Löslichkeit in allen gängigen organischen Lösungsmitteln 
als auch Wasser konnten 40 und 42 bislang nicht röntgenkristallographisch unter-
sucht werden. Es wurden jedoch Pulverdiffraktogramme der mikrokristallinen Sub-
stanzen aufgenommen. Die Spektren sind in Abbildung 108 und Abbildung 109 dar-
gestellt. 
 
Abbildung 108: Pulverdiffraktogramm von 40. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 7.864 [3417], 19.033 [4117], 19.492 [3253], 21.158 [6985], 
23.045 [2983]. 
 
Abbildung 109: Pulverdiffraktogramm von 42. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 16.954 [6144], 19.444 [6248], 21.321 [6345], 40.408 [2122]. 
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3.2.8 Fluoreszenzeigenschaften der Bausteine  
Von den Verbindungen 34 - 42 sowie den Bipyridiniumphoshonaten 36a - 36g 
wurden Fluoreszenzspektren aufgenommen. (Schema 16) 
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Schema 16: In dieser Arbeit mittels Fluoreszenspektroskopie untersuchte Verbindungen. 
Die Emissions- und Anregungsspektren der Anthracen-Derivate in Lösung (c = 10-5) 
sind in den Abbildung 110 und Abbildung 111 dargestellt. Die Spektren der Phos-
phonsäureester 35 und 37 wurden in Dichlormethan, die freien Phosphon- und Phos-
phinsäuren 34, 36 und 38 wurden in Dimethylsulfoxid und Natronlauge aufgenom-
men. Zum Vergleich wurde jeweils das Emissionsspektrum von Anthracen in Dichlor-
methan (c = 10-5 M) abgebildet. Die Emissionsmaxima sind in Tabelle 17 aufgeführt. 
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Abbildung 110: links: Emissionsspektren von 34 (in DMSO und NaOH), 35 (in DCM), 36 (in DMSO 
und NaOH) und Anthracen, rechts: Anregungs- und Emissionsspektren von 34, 35 
und 36, c(33, 35, 36) = 10-5 M. 
Tabelle 17: Emissionsmaxima von 34 (in DMSO und NaOH), 35 (in DCM), 36 (in DMSO und NaOH) 
und Anthracen. 
Verbindung Emissionsmaxima [nm] 
34 in DMSO 446.5 
34 in NaOH 421, 438.5 
36 in DMSO 424.5, 441, 448 
36 in NaOH 420.5, 438 
35 in DCM 436, 455.5 
Anthracen 381, 399, 421, 446.5 
 
Wie in Abbildung 110 zu sehen zeigen alle drei Verbindungen, im Vergleich zum 
Anthracen, einen bathochromen Effekt (Rotverschiebung). Ein hyperchromer Effekt 
(Verstärkung der Absorption) kann für alle Messungen bis auf 34 in DMSO 
beobachtet werden. 34 gelöst in DMSO (λ = 446 nm) zeigt die geringste Fluoreszenz 
während das entsprechende Natriumsalz (λmax = 421) die höchste Fluoreszenz 
aufweist. Auch das Natriumsalz der Verbindung 36 (λmax = 420 nm) weist, im 
Vergleich zur freien Säure (λmax = 424 nm), eine Erhöhung der Intensität auf. Der 
Phosphonsäureester 35 (λmax = 436 nm) zeigt in DCM eine stärkere Fluoreszenz als 
die Phospon- und Phosphinsäuren 34 und 36 in DMSO.  
Die Emissionspektren von 37 und 38 zeigen ein in sich gegensätzliches Verhalten. 
(Abbildung 111) Der Phosphonsäureester 37 (λmax = 418 nm) zeigt hier die 
schwächste Fluoreszenz während die freie Phosphonsäure 38 bei λmax = 417 nm in 
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DMSO die stärkste Fluoreszenz aufweist. Im Vergleich zu 34, 35 und 36 emittieren 
37 und 38 insgesamt stärker. In Tabelle 18 sind die zugehörigen Emissionsmaxima 
angegeben. 
 
Abbildung 111: links: Emissionsspektren von 37 (in DCM), 38 (in DMSO und NaOH) und Anthracen, 
rechts: Anregungs- und Emissionsspektren von 37 und 38; c(37,38) = 10-5 M. 
Tabelle 18: Emissionsmaxima von 37 (in DCM), 38 (in DMSO und NaOH) und Anthracen 
Verbindung Emissionsmaxima [nm] 
37 in DCM 418, 433 
38 in DMSO 417, 433 
38 in NaOH 416, 433 
Anthracen 381, 399, 421, 446.5 
 
Die Festkörper-Fluoreszenzspektren der Verbindungen 34 - 38 als auch von Anthra-
cen sind in Abbildung 112 dargestellt, die zugehörigen Emissionsmaxima sind in 
Tabelle 19 aufgeführt. Anzumerken ist, dass ein quantitativer Vergleich der Fest-
körperfluoreszenzspektren schwierig ist, da die Fluoreszenz stark von der Menge an 
gemessener Substanz abhängt, während für die Spektren von Anthracen und Pyren 
nur sehr geringe Mengen nötig waren, wurden für alle anderen Spektren weitaus 
mehr Substanz erforderlich. Die stärkste Fluoreszenz zeigt der Phosphonsäureester 
37 bei λmax = 433 nm gefolgt von der korrespondierenden Säure 38 bei λmax = 444 
nm. Der Ester 35 emittiert im Festkörper bei λmax = 448 nm. Die Verbindungen 34 
und 36 zeigen im Festkörper kaum Emission. 
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Abbildung 112: Festkörperemissionsspektren von 34 - 38 und Anthracen. 
Tabelle 19: Festkörperemissionsmaxima von 34 - 38 und Anthracen. 
Verbindung Emissionsmaxima [nm] 
34 529 
35 448, 475 
36 514 
37 433.5, 456 
38 444 
Anthracen 422.5, 443.5, 469, 495, 531 
 
Die Festkörper-Fluoreszenzspektren der Bipyridiniumphosphonate mit 36 sind in 
Abbildung 113 dargestellt und die zugehörigen Emissionsmaxima in Tabelle 20 
gelistet. Überraschenderweise zeigt lediglich 36g (1,10-Phenanthrolin) eine deutliche 
Emission im Festkörper. 36f (4,4'-Dithiopyridin) und 36b (2,2'-Bipyridin) emittieren 
noch sehr schwach während alle anderen Bipyridiniumphosphonate keine 
Fluoreszenz im Festkörper aufweisen. Zum Vergleich ist das Emissionsfestkörper-
spektrum von Phenanthrolin abgebildet, welches allerdings mit einer Anregungs-
wellenlänge von λ = 320 nm gemessen wurde, da bei einer Anregungswelllenlänge 
von λ = 380 nm reines Phenanthrolin nur sehr schwach emittiert. Es ist deutlich zu 
erkennen, dass die starke Emission von 36g nicht alleine von Phenanthrolin 
hervorgerufen wird.  
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Abbildung 113: Festkörperemissionsspektren von 36, 36a - f , Anthracen und Phenanthrolin. 
Tabelle 20: Festkörperemissionsmaxima von 36, 36a - f , Anthracen und Phenanthrolin. 
Verbindung Emissionsmaxima [nm] 
36b 521.5 
36f 484.5, 540.5 
36g 530.5 
36 514 
Phenanthrolin 362.5, 380, 400 
Anthracen 422.5, 443.5, 469, 495, 531 
 
Abbildung 114 zeigt die Emissions- und Anregungsspektren der Pyren-Derivate in 
Lösung (c = 10-5). Die Pyrenphenyl-Derivate 41 und 42 weisen einen starken 
bathochromen Effekt (Rotverschiebung) auf während die Pyren-Derivate 39 und 40 
nur eine leichte Verschiebung des Emissionmaximums zu höheren Wellenlängen im 
Vergleich zu Pyren (in DCM c = 10-5) zeigen. Auch hier ist wieder ein starker 
hyperchromer Effekt (Verstärkung der Absorption) der Natriumsalze von 40 und 42 
gegenüber der freien Säuren zu erkennen. Die schlechte Emission von 40 ist 
allerdings auf die geringe Löslichkeit in DMSO zurückzuführen. Die Phosphonsäure-
ester 39 und 40 emittieren wiederum stärker als ihre korrespondierenden Säuren. Die 
zugehörigen Emissionsmaxima sind in Tabelle 21 aufgeführt. 
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Abbildung 114: links: Emissionsspektren von 39 (in DCM), 40 (in DMSO und NaOH), 41 (in DCM), 
42 (in DMSO und NaOH) und Pyren, rechts: Anregungs- und Emissionsspektren von 
39, 40, 41, 42; c(39, 40, 41, 42) = 10-5 M. 
Tabelle 21: Emissionsmaxima von 39 (in DCM), 40 (in DMSO und NaOH), 41 (in DCM), 42 (in DMSO 
und NaOH). 
Verbindung Emissionsmaxima [nm] 
39 in DCM 389.5, 408 
41 in DCM 433.5, 340.2 
40 in DMSO - 
40 in NaOH 494.2, 522.9 
42 in DMSO 438 
42 in NaOH 429.5 
 
Abbildung 115 zeigt die Festkörperemissionsspektren von 39 - 42 und Pyren, die 
zugehörigen Festkörperemissionsmaxima sind in Tabelle 22 aufgeführt. 
 
Abbildung 115: Festkörperemissionsspektren von 39 - 42 und Pyren. 
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Die stärkste Fluoreszenz im Festkörper zeigt 39 bei λmax = 408 nm. 41 emittiert eben-
falls im Festkörper (λmax = 461 nm), zeigt jedoch eine wesentlich schwächere und 
breitere Emissionsbande. 40 und 42 emittieren nahezu nicht im Festkörper.  
Tabelle 22: Festkörperemissionsmaxima von 39 - 42 und Pyren. 
Verbindung Emissionsmaxima [nm] 
39 408, 429.5 
40 - 
41 461.5 
42 486 
Pyren 443, 465.5, 492.5 
 
Im Gesamtvergleich ist zu sehen, dass die Phosphonsäureester in Lösung eine stär-
kere Fluoreszenz zeigen als ihre korrespondierenden Phosphonsäuren. Am stärksten 
emittieren jedoch die Natrium-Phosphonate. Lediglich bei 37 und 38 zeigt die Phos-
phonsäure die stärkste Fluoreszenz. Im Festkörper emittieren alle Verbindungen 
wesentlich schwächer als Anthracen und Pyren, wobei die Phosphonsäuren in der 
Regel sehr schwach bis gar nicht emittieren. Die Ausnahme bildet hier wieder 38, 
welche auch im Festkörper eine vergleichsweise starke Fluoreszenz aufweist.  
In der Literatur ist wenig bekannt über den Einfluss der Kristallpackung auf die Fluo-
reszenzeigenschaften im Festkörper.[169] Die Fluoreszenzlöschung (engl. Quenching) 
im Festkörper kann durch intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen[170] oder π-
π-Wechselwirkungen[171-173] hervorgerufen werden. Diese zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen können wiederum durch eine Einlagerung von Gastmolekülen in 
die Struktur beeinflusst und damit auch die Fluoreszenzeigenschaften verändert wer-
den. Eine weitere Ursache für eine Fluoreszenzlöschung kann im Vorliegen mehrerer 
verschiedene Modifikationen einer Verbindung liegen, bei denen eine unter-
schiedliche räumliche Anordnung der Fluorophore eine Änderung der Fluores-
zenzeigenschaften zur Folge hat.[174-177] 
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3.2.9 Tetragonale Bausteine 
3.2.9.1 Synthese von Tetraphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäure) (44) und 
Tetrabiphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäure) (47) 
Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben ist eine mögliche Strategie um poröse Metallphos-
phonate zu erhalten der Einsatz von Linkern deren geometrische Form die Ausbil-
dung von Schichten verhindert. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit mit 
Tetraphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäure) (44) und die um eine Benzoleinheit 
erweiterte Tetrabiphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäure) (47) zwei tetraedrische 
Linker entwickelt. Die Syntheserouten sind in Schema 17 dargestellt. 
Die Synthese von 44 erfolgte im ersten Schritt über die [Pd(PPh3)4]-katalysierte 
Arbuzov-Reaktion, welche den Tetraphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäurediiso-
propylester) (43) in 35% Ausbeute als farblosen Feststoff liefert. Im Gegensatz zu der 
Synthese des Anthracendiphosphonsäureesters fällt 43 beim Abkühlen nicht aus. 
Aus diesem Grund wurde das überschüssige Triisopropylphosphit im Hochvakuum 
abdestilliert und das Rohprodukt säulenchromatographisch aufgereinigt. 
Die Entschützung von 43 mit HCl führt im zweiten Schritt zu 44 in 89% Ausbeute als 
farbloser Feststoff, welcher im Unterschied zu den oben beschriebenen Organo-
phosphonsäuren gut in Methanol löslich ist. Die Synthese von 47 geschah auf zwei 
verschiedenen Wegen, die sich in der Synthese der entsprechenden Ester unter-
scheiden. Zu Beginn dieser Arbeit, wurde der Ethylester 45 über die [Pd(PPh3)4]-
katalysierte Kreuzkupplungsreaktion von Tetrakis(4-bromobiphenyl)silan (5) mit 
Diethylphosphit und Triethylamin in siedendem Ethanol dargestellt. Wie auch in 
Abschnitt 3.2.7 für die Synthese von 39 beschrieben verlief auch diese Reaktion, 
trotz wiederholter Zugabe der Reagenzien und erhöhter Reaktionsdauer (vier Tage) 
mit 32% nur in geringen Ausbeuten. 
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Schema 17: Syntheseroute zur Darstellung von 43 - 47. 
Nach Etablierung der Suzuki-Kupplung (Abschnitt 3.2.2) konnte der Methylester 46 
ausgehend von 9 in wesentlich kürzerer Reaktionszeit (ein Tag) und mit einer 
deutlich höheren Ausbeute von 86% synthetisiert werden.  
Nach salzsaurer Entschützung von 46 wurde 47 als farbloser Feststoff in 91% Aus-
beute erhalten, welcher mäßig in Methanol löslich ist. Alle Verbindungen wurden 
mittels 1H-, 13C-{1H}-, 31P-{1H}-NMR- sowie Massenspektroskopie charakterisiert. Von 
den Phosphonsäuren wurden außerdem Festkörper-31P-{1H}-MAS-Spektren 
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gemessen. Verbindung 44 zeigt zwei dicht beieinanderliegende Signale bei δ = 25.5 
und 24.6 ppm. Das 31P-{1H}-MAS-Signal von 47 liegt bei δ = 18.7 ppm. 
Durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan konnten Einkristalle von 43 erhal-
ten werden, welche mittels Röntgenstrukturanalyse vermessen wurden. Die Molekül-
struktur ist in Abbildung 116 dargestellt.  
 
Abbildung 116: Molekülstruktur von 43. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Si1-C40 1.864(6), Si1-C50 
1.890(6), Si1-C60 1.879(5), Si1-C70 1.868(6), P1-O1 1.458(4), P1-O2 1.574(4), P1-
O3 1.587(4), P1-C43 1.792(6), P2-O4 1.465(5), P2-O5 1.550(5), P2-O6 1.564(4), 
P2-C53 1.788(6), P3-O7 1.460(4), P3-O8 1.568(4), P3-O9 1.559(4), P3-C63 
1.780(6), P4-O10 1.451(4), P4-O11 1.562(5), P4-O12 1.584(5), P4-C73 1.782(6), 
O1-P1-O2 118.3(3), O1-P1-O3 113.0(2), O1-P1-C43 113.6(3), O2-P1-O3 102.5(2), 
O2-P1-C43 101.2(2), O3-P1-C43 106.8(3), O4-P2-O5 114.0(3), O4-P2-O6 115.1(3), 
O4-P2-C53 114.4(3), O5-P2-O6 104.9(3), O5-P2-C53 106.5(3), O6-P2-C53 
100.6(2), O7-P3-O8 114.7(2), O7-P3-O9 117.6(3), O7-P3-C63 112.1(3), O8-P3-C63 
107.7(2), O9-P3-O8 101.8(2), O9-P3-C63 101.5(2), O10-P4-O11 116.4(3), O10-P4-
O12 113.4(3), O10-P4-C73 114.6(3), O11-P4-O12 103.5(3), O11-P4-C73 101.0(2), 
O12-P4-C73 106.4(2), C40-Si1-C50 110.1(2), C40-Si1-C60 109.9(2), C40-Si1-C70 
109.2(2), C60-Si1-C50 110.9(2), C70-Si1-C50 108.6(2), C70-Si1-C60 108.1(2). 
43 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit 4 Formeleinheiten in der 
Elementarzelle. Das Siliziumatom ist tetraedrisch koordiniert, die C-Si-C-Winkel 
variieren im Bereich von 108.1(2) - 110.9(2)°. Die Phosphoratome sind ebenfalls 
tetraedrisch umgeben. Die O-P-O- und O-P-C-Winkel liegen im Bereich von 101.0(2) 
- 118.3(3)°. Der Ausschnitt aus der Kristallstruktur (Abbildung 117) zeigt die Bildung 
einer Wabenstruktur, wobei die Siliziumatome jeweils auf den Ecken der Sechsecke 
positioniert sind.  
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Abbildung 117: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 43. 
In Abbildung 118 sind die einzelnen Moleküle als Tetraeder dargestellt, wobei die 
Phosphoratome die Ecken der Polyeder besetzten. Die durchschnittliche Kanten-
länge beträgt 10.5 Å.  
 
Abbildung 118: Polyederdarstellung von 43. 
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Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die wabenartigen Schichten versetzt hinterein-
ander anordnen (rote und blaue Tetraeder in Abbildung 118). Dadurch wird das Hohl-
raumvolumen in der Kristallstruktur von 43 beträchtlich erniedrigt. Die Berechnung 
des Hohlraumvolumens mit Crystal Explorer ergibt einen prozentualen Anteil am 
Zellvolumen von 0.3% für einen Iso-Wert von 0.0003 au und 15.6% für 0.002 au 
(Tabelle 23). 
Tabelle 23: Hohlraumvolumen (V), Hohlraumoberfläche (O) und prozentualer Anteil des Zellvolumens 
(%) für die Iso-Wert 0.0003 au und 0.002 au berechnet für 43. 
 0.0003 au 0.002 au 
 V/Å3 O/Å2 % V/Å3 O/Å2 % 
43 18.19 89.83 0.3 837.92 2516.42 15.6 
 
Durch Umkristallisation aus Ethanol in der Hitze wurden Einkristalle von 44·EtOH 
erhalten, die röntgenographisch untersucht wurden. 44·EtOH kristallisiert in der tetra-
gonalen Raumgruppe I-4 mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Molekül-
struktur ist in Abbildung 119 dargestellt. Das Siliziumatom in 44·EtOH ist tetraedrisch 
koordiniert, die C-Si-C Winkel betragen 106.5(3) und 110.9(1)°.  
 
Abbildung 119: Molekülstruktur von 44·EtOH. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Si1-C1 1.866(5), P1-O1 1.497(3), 
P1-O2 1.538(4), P1-O3 1.548(4), P1-C4 1.783(5), O1-P1-O2 113.1(2), O1-P1-O3 
113.2(2), O2-P1-O3 106.1(3), O1-P1-C4 110.2(2), O2-P1-C4 105.6(2), O3-P1-C4 
108.2(2), C1-Si1-C1 106.5(3), C1-Si1-C1 110.99(16), C1-Si1-C1 110.99(16), C1-
Si1-C1 110.99(16), C1-Si1-C1 110.99(16), C1-Si1-C1 106.5(3).  
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Die Phosphoratome sind ebenfalls tetraedrisch umgeben, die O-P-O- und O-P-C-
Winkel variieren von 105.6(2) - 113.2(2)°. Die Kristallstruktur von 44·EtOH bildet ein 
dreidimensionales Netzwerk aus, welches in Abbildung 120 dargestellt ist. Die 
Struktur lässt sich von einem (verzerrten) Würfel ableiten, auf dessen Ecken die 
Siliziumatome lokalisiert sind. Die Kanten bilden die über Wasserstoffbrücken-
bindungen vernetzten Phenyl-Phosphonsäure-Gruppen.  
 
Abbildung 120: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 44·EtOH. 
Links in Abbildung 121 sind die einzelnen Moleküle von 44·EtOH als Tetraeder dar-
gestellt, in denen die Phosphoratome auf den Ecken lokalisiert sind. Die Kantenlänge 
beträgt 10.8 Å.  
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Abbildung 121: links: Polyederdarstellung von 44·EtOH, rechts: Wasserstoffbrückenbindungen in 
44·EtOH. 
Rechts in Abbildung 121 ist das Wasserstoffbrückenmotiv gezeigt. Die einzelnen 
Moleküle sind hier zum einen über direkte Wasserstoffbrückenbindungen (O2-
H2A···O1) und zum anderen über verbrückende Ethanolmoleküle miteinander 
verknüpft (O3-H3A···O4 und O4-H4A···O1). Das Motiv kann mit dem ternären Gra-
phensatz R3
3(10) beschrieben werden. Die Wasserstoffbrückenbindungsparameter 
der in 44·EtOH auftretenden Wasserstoffbrücken sind in Tabelle 24 aufgeführt. 
Tabelle 24: Wasserstoffbrückenbindungsparameter in 44·EtOH. 
O-H···A O-H/Å H···A/Å O···A/Å O-H···A/° 
O2-H2A···O1 0.84(7) 1.76(7) 2.564(5) 159.5(7) 
O3-H3A···O4 0.87(6) 1.67(6) 2.538(7) 176.3(6) 
O4-H4A···O1 0.93(8) 1.87(7) 2.703(6) 147.1(7) 
 
Die über Wasserstoffbrücken gebundenen Ethanolmoleküle sind in die Pore hinein 
orientiert, was zu einer Verringerung des resultierenden Hohlraumvolumens führt. 
Das tatsächlich freie Volumen beträgt demgemäß nur 1.5% des Zellvolumens 
(Tabelle 25). Bemerkenswert hoch ist dagegen das theoretisch berechnete Hohl-
raumvolumen von 28.4% in 44 ohne Lösungsmittelmoleküle. 
Tabelle 25: Hohlraumvolumen (V), Hohlraumoberfläche (O) und prozentualer Anteil des Zellvolumens 
(%) für die Iso-Wert 0.0003 au und 0.002 au berechnet für 44, mit und ohne EtOH. 
 0.0003 au 0.002 au 
 V/Å3 O/Å2 % V/Å3 O/Å2 % 
44·EtOH 33.03 152.30 1.5 422.43 988.56 19.7 
44 o. EtOH 607.47 457.22 28.4 931.85 738.02 43.5 
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Die Differentialthermoanalyse (DTA) von 44·EtOH hat gezeigt, dass durch den 
Verlust des Lösungsmittels die Struktur kollabiert und die Substanz amorph wird. 
Trotz mehrfacher Kristallisationsversuche konnten keine messbaren Einkristalle von 
47 erhalten werden. Es wurde daher ein Pulverdiffraktogramm der Verbindung aufge-
nommen, welches in Abbildung 122 dargestellt ist. Überraschenderweise wird hier er-
sichtlich, dass es sich um eine amorphe Substanz handelt. 
 
Abbildung 122: Pulverdiffraktogramm von 47. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 7.866 [641], 18.984 [220]. 
3.2.9.2 Solvothermal-Hochdurchsatzsynthesen mit Tetraphenylsilan-tetrakis-
(4-phosphonsäure) (44) 
Im ersten 48er-Hochdurchsatzansatz wurde ein Metallscreening mit den Salzen 
Cu(NO3)2·3H2O, Zn(NO3)2, Sm(NO3)3, Cd(NO3)2·4H2O, Pb(NO3)2 und 
Mn(NO3)2·4H2O in reinem H2O durchgeführt. Zusätzlich wurde das Verhältnis von 
Metallsalz : Linker : NaOH im Bereich von 1 : 1 : 0-8 variiert um den Einfluss des pH-
Wertes zu untersuchen. Eine detaillierte Versuchsbeschreibung befindet sich im Ab-
schnitt 5.6. Alle 48 Produkte wurden nach beendeter Reaktion abfiltriert und mittels 
Röntgenbeugung charakterisiert. Anzumerken ist, dass sich in fast allen Reaktionen 
nur sehr wenig Feststoff gebildet hat. Eine Charakterisierung mittels Pulverdiffrak-
tometrie ist daher nur bedingt aussagekräftig. 
Die kupferhaltigen Proben zeigen alle ähnliche Pulverdiffraktogramme mit eher 
breiten Linien. Lediglich der Versuch ohne NaOH und bei einem Verhältnis 
44 : NaOH von 1 : 4 sind noch weitere scharfe aber verschiedene Reflexe zu beob-
achten. (links in Abbildung 123) 
Die Spektren der zinkhaltigen Produkte zeigen ohne NaOH und bei den Verhältnis-
sen 44 : NaOH von 1 : 1,6-8 sehr breite Reflexe. Bei der Verwendung von 2 und 3 
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Äquivalenten NaOH ist ein kristallines Produkt entstanden, bei 4 Äquivalenten wird 
die Bildung einer weiteren kristallinen Phase beobachtet. (rechts in Abbildung 123) 
 
Abbildung 123: Pulverdiffraktogramme der kupferhaltigen (links) und der zinkhaltigen (rechts) Proben 
in reinem H2O. 
Die Diffraktogramme der samariumhaltigen Produkte zeigen, dass ohne NaOH und 
bei Zugabe von 1-4 Äquivalenten NaOH eine Produktphase entsteht. Bei einem mo-
laren Verhältnis von 44 : NaOH = 1 : 1, 1 : 2 und 1 : 3 ist ein weiteres Produkt zu er-
kennen. (links in Abbildung 124) 
 
Abbildung 124: Pulverdiffraktogramme der samariumhaltigen (links) und der cadmiumhaltigen 
(rechts) Proben in reinem H2O. 
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In der Reihe der cadmiumhaltigen Proben wird die Bildung von drei verschiedenen 
Phasen bei den molaren Verhältnissen von 44 : NaOH = 1 : 3, 1 : 4 und 1 : 6 beob-
achtet. Alle anderen Reaktionen dieser Reihe zeigen Diffraktogramme mit sehr brei-
ten Reflexen. (rechts in Abbildung 124) 
Die Pulverspektren der bleihaltigen Reaktionsprodukte zeigen die Bildung von 2 
Hauptprodukten. Ohne NaOH und bei niedrigen Konzentrationen (1-3 Äquivalente) 
entsteht eine Phase, bei höheren NaOH-Konzentrationen (4-8 Äquivalente) eine 
andere. (links in Abbildung 125) 
 
Abbildung 125: Pulverdiffraktogramme der bleihaltigen (links) und der manganhaltigen (rechts) 
Proben in reinem H2O. 
Die Versuchsreihe der manganhaltigen Produkte zeigt mit einer Ausnahme nur Dif-
fraktogramme mit sehr breiten Reflexen. Bei einem molaren Verhältnis von 
44 : NaOH = 1 : 6 bildet sich eine kristalline Phase. (rechts in Abbildung 125) 
In einem zweiten 48er-Hochdurchsatzansatz wurden bei einem festen H2O/MeOH-
Verhältnis von 100 µl : 100 µl dieselben Metallsalze unter Variation des pH-Wertes 
getestet.  
Die Pulverdiffraktogramme der kupferhaltigen Produkte zeigen die Bildung von 4 
verschiedenen Phasen. Ohne NaOH und bei den molaren Verhältnissen von 
44 : NaOH = 1 : 1, 1 : 3 und 1 : 7 sind kristalline Produkte zu erkennen. Alle anderen 
Diffraktogramme zeigen nur breite Reflexe. (links in Abbildung 126) 
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Abbildung 126: Pulverdiffraktogramme der kupferhaltigen (links) und der zinkhaltigen (rechts) 
Proben bei einem konstanten H2O/MeOH-Verhältnis von 100 µl : 100 µl. 
Die Diffraktogramme der zinkhaltigen Proben zeigen die Bildung von 3 kristallinen 
Produkten. Ohne NaOH wird die Bildung einer amorphen Substanz beobachtet. Bei 
einem molaren Verhältnis von 44 : NaOH = 1 : 1 bildet sich eine Produktphase, bei 
Zugabe von 2 und 3 Äquivalenten wird eine zweites Produkt gebildet und bei 4,6, 
und 7 Äquivalenten ein drittes. Mit 8 Äquivalenten werden nur noch breite Reflexe 
beobachtet. (rechts in Abbildung 126) 
In der Versuchsreihe der samariumhaltigen Reaktionsprodukte wird für niedrige pH-
Werte (0-4 Äquivalente NaOH) die Bildung von hauptsächlich einem kristallinen 
Produkt beobachtet. Bei höheren pH-Werten werden nur noch amorphe Produkte 
erhalten. (links in Abbildung 127) 
 
Abbildung 127: Pulverdiffraktogramme der samariumhaltigen (links) und der cadmiumhaltigen 
(rechts) Proben bei einem konstanten H2O/MeOH-Verhältnis von 100 µl : 100 µl. 
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Die Versuchsreihe der cadmiumhaltigen Proben zeigt die Bildung von einem kristal-
linen Hauptprodukt bei Zugabe von 1-6 Äquivalenten NaOH. Ohne NaOH und bei hö-
heren pH-Werten sind nur sehr breite Reflexe zu erkennen. (rechts in Abbildung 127) 
Die Pulverdaten der bleihaltigen Proben zeigen die Bildung von zwei Hauptpro-
dukten. Bei niedrigen pH-Werten (0-4 Äquivalente NaOH) bildet sich eine kristalline 
Phase, die andere bei 6 und 7 Äquivalenten NaOH. (links in Abbildung 128) 
 
Abbildung 128: Pulverdiffraktogramme bleihaltigen (links) und der manganhaltigen (rechts) Proben 
bei einem konstanten H2O/MeOH-Verhältnis von 100 µl : 100 µl. 
Die Diffraktogramme der manganhaltigen Produkte zeigen unter diesen Bedingungen 
ausschließlich die Bildung von amorphen Produkten. (rechts in Abbildung 128) 
Da vor allem mit den Metallen Kupfer, Zink und Blei Diffraktogramme erhalten 
wurden die auf reine kristalline Produkte hinweisen, wurden diese im nächsten 48er-
Hochdurchsatzansatz intensiver untersucht. Zusätzlich wurde hier das H2O/MeOH-
Verhältnis von 200 µl : 0 bis 40 µl : 160 µl variiert.  
Die Versuchsreihe mit Kupfernitrat wurde ohne NaOH sowie mit 3 und 4 Äquivalen-
ten NaOH durchgeführt. Es hat sich gezeigt, dass sich ohne Zugabe von NaOH bei 
höheren Methanolkonzentrationen ein kristallines Hauptprodukt bildet. (links in 
Abbildung 129) Bei Zugabe von 3 Äquivalenten NaOH wird die Bildung einer 
kristallinen Phase bei einem H2O/MeOH-Verhältnis von 120µl : 80µl und 
100µl : 100µl und beobachtet. Diese ähnelt dem kupferhaltigen Produkt, welches in 
dem vorhergehenden Ansatz mit 7 Äquivalenten NaOH erhalten wurde. (rechts in 
Abbildung 129) 
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Abbildung 129: Pulverdiffraktogramme der kupferhaltigen Proben ohne NaOH (links) und 3 
Äquivalenten NaOH (rechts). 
Bei einem molaren Verhältnis von 44 : NaOH = 1 : 4 wurden nur Diffraktogramme mit 
breiten Reflexen erhalten. (links in Abbildung 130) 
Die Versuchsreihen mit Zinknitrat wurden ebenfalls ohne NaOH und mit 3 und 4 
Äquivalenten durchgeführt. Ohne NaOH bilden sich viele verschiedene Produkte. Bei 
hohen Methanolkonzentrationen wurde eine Phase reproduziert, die im vorherigen 
Ansatz bei Zugabe von 2 und 3 Äquivalenten NaOH erhalten wurde. (rechts in 
Abbildung 130) 
 
Abbildung 130: Pulverdiffraktogramme der kupferhaltigen Proben mit 4 Äquivalenten NaOH (links) 
und zinkhaltige Versuchsreihe ohne NaOH (rechts). 
Bei einem molaren Verhältnis von 44 : NaOH = 1 : 3 wurde die Bildung kristalliner 
Produkte ebenfalls erst bei höheren Methanol-Konzentrationen beobachtet. Ganz 
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ähnliche Substanzen wurden auch bei Zugabe von 4 Äquivalenten NaOH erhalten. 
(Abbildung 131) 
 
Abbildung 131: Pulverdiffraktogramme der zinkhaltigen Proben mit 3 Äquivalenten NaOH (links) und 
4 Äquivalenten NaOH (rechts). 
Die Versuchsreihe mit Bleinitrat wurde bei einem Verhältnis von 44 : NaOH = 1 : 3 
und 1 : 4 durchgeführt. Bei beiden pH-Werten wurde die Bildung von einer Phase 
reproduziert, die auch schon im vorhergehenden Ansatz bei niedrigen pH-Werten 
gefunden wurde. (Abbildung 132) 
 
Abbildung 132: Pulverdiffraktogramme der bleihaltigen Proben mit 3 Äquivalenten NaOH (links) und 
4 Äquivalenten NaOH (rechts). 
Es wurde eine weitere Versuchsreihe mit den Metallen Kupfer, Zink und Blei durch-
geführt, in der bei konstanten NaOH : Linker-Verhältnissen (0-3 für Cu und Zn und 0, 
2-4 für Pb) die Methanolkonzentration variiert wurde. Zusätzlich wurde für die Hälfte 
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der Ansätze die Linkermenge verdoppelt. Auch hier wurden alle Substanzen in der 
Reaktionslösung verwahrt um einen Lösungsmittelverlust in den Kristallen zu verhin-
dern. Alle kristallinen Produkte wurden im Hinblick auf eine mögliche Charakterisie-
rung mittels Röntgenstrukturanalyse untersucht. Insgesamt wurden drei Einkristalle 
gefunden, welche röntgenographisch vermessen werden konnten.  
Aus der vierten Versuchsreihe bei einem Verhältnis 44 : CuNO3·3H2O : NaOH von 
1 : 1 : 0 in reinem Wasser wurden Einkristalle erhalten für deren Struktur aufgrund 
einer schweren Fehlordnung keine zufriedenstellende Lösung gefunden werden 
konnte. Die Verbindung kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I-4 mit a = 
13.825(2) Å und c = 24.035(8) Å. Das Verhältnis von Kuper : Silizium beträgt 3 : 8. 
Einkristalle von Cu-44 wurden aus der zweiten Versuchsreihe bei einem äquimolaren 
Verhältnis von Wasser und Methanol und bei einem Verhältnis 44 : CuNO3·3H2O 
: NaOH von 1 : 1 : 2 erhalten. Cu-44 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit 
2 Formeleinheiten in der Elementarzelle mit der Summenformel C24H24P4SiO14Cu2. 
Die Hälfte der Phosphonsäuregruppen liegt deprotoniert vor. Pro Linker-Molekül sind 
insgesamt vier freie P-OH-Gruppen vorhanden, welche nicht an die Kupferatome ko-
ordinieren. Des Weiteren sind insgesamt 8 nicht koordinierende P=O-Gruppen in Cu-
44 enthalten. Zwei vollständig protonierte Phosphonsäure-Gruppen, an P2 und P14, 
koordinieren ebenfalls an kein Kupferatom. In der Struktur sind weiterhin acht Was-
sermoleküle vorhanden, die wiederum alle an die Kupferatome koordiniert sind. 
(Abbildung 133) 
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Abbildung 133: Nummerierungsschema der anorganischen Cluster in Cu-44. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): P-O 1.472(1) - 1.600(1), P-C 
1.754(2) - 1.826(2), O-P-O 104.3(6) - 116.8(9), O-P-C 104.5(5) - 110.9(6), Cu1-O9 
2.401(1), Cu1-O12 1.965(9), Cu1-O31 1.949(8), Cu1-O43 1.965(9), Cu1-O51 
1.972(8), Cu2-O9 1.995(1), Cu2-O32 1.930(9), Cu2-O38 1.959(9), Cu2-O43 
2.236(9), Cu2-O50 1.977(9), Cu3-O17 1.920(9), Cu3-O21 1.989(10), Cu3-O39 
1.956(1), Cu3-O44 1.942(8), Cu4-O33 1.996(9), Cu4-O45 1.938(8), Cu4-O52 
1.959(9), Cu4-O53 2.008(1), Cu5-O2 1.984(9), Cu5-O15 1.883(1), Cu5-O24 
2.053(9), Cu5-O30 2.242(9), Cu5-O56 1.939(1), Cu6-O1 1.947(8), Cu6-O24 
2.418(1), Cu6-O27 1.921(9), Cu6-O30 1.996(1), Cu6-O36 1.952(1), Cu7-O3 
2.283(1), Cu7-O22 1.947(9), Cu7-O34 1.906(1), Cu7-O46 1.985(9), Cu7-O54 
1.968(9), Cu8-O3 1.982(1), Cu8-O23 1.958(8), Cu8-O46 2.310(1), Cu8-O55 
1.933(1), Cu8-O57 1.983(1), O12-Cu1-O9 124.2(4), O12-Cu1-O43 157.0(4), O12-
Cu1-O51 89.8(4), O31-Cu1-O9 87.5(4), O31-Cu1-O12 88.3(4), O31-Cu1-O43 
93.0(3), O31-Cu-O51 177.2(4), O43-Cu1-O9 78.8(4), O43-Cu1-O51 89.5(4), O51-
Cu1-O9 91.8(4), O9-Cu2-O43 82.3(4), O32-Cu2-O9 91.3(4), O32-Cu2-O38 91.4(4), 
O32-Cu2-O43 90.2(4), O32-Cu2-O50 173.8(4), O38-Cu2-O9 164.9(4), O38-Cu2-
O43 112.5(4), O38-Cu2-O50 85.6(4), O50-Cu2-O9 90.2(4), O50-Cu2-O43 96.0(4), 
O17-Cu3-O21 91.3(4), O17-Cu3-O39 86.7(4), O17-Cu3-O44 173.3(4), O39-Cu3-
O21 166.9(5), O44-Cu3-O21 90.0(4), O44-Cu3-O39 90.5(4), O33-Cu4-O53 
176.1(4), O45-Cu4-O33 94.6(4), O45-Cu4-O52 174.9(5), O45-Cu4-O53 89.2(4), 
O52-Cu4-O33 88.5(4), O52-Cu4-O53 87.7(4), O2-Cu5-O24 94.2(4), O2-Cu5-O30 
85.6(4), O15-Cu5-O2 91.8(4), O15-Cu5-O24 143.8(5), O15-Cu5-O30 129.3(5), O15-
Cu5-O56 87.6(4), O24-Cu5-O30 86.8(4), O56-Cu5-O2 171.1(5), O56-Cu5-O24 
91.4(4), O56-Cu5-O30 87.9(4),O1-Cu6-O24 89.6(3), O1-Cu6-O30 89.7(3), O1-Cu6-
O36 89.8(4), O27-Cu6-O1 165.5(4), O27-Cu6-O24 104.7(4), O27-Cu6-O30 89.6(4), 
O27-Cu6-O36 88.3(4), O30-Cu6-O24 83.4(4), O36-Cu6-O24 106.9(4), O36-Cu6-
O30 169.6(4), O22-Cu7-O3 89.7(3), O22-Cu7-O46 92.2(4), O22-Cu7-O54 171.2(4), 
O34-Cu7-O3 105.9(4), O34-Cu7-O22 92.9(4), O34-Cu7-O46 170.7(4), O34-Cu7-
O54 86.2(4), O46-Cu7-O3 81.9(4), O54-Cu7-O3 99.0(4), O54-Cu7-O46 87.5(4), O3-
Cu8-O46 81.3(4), O3-Cu8-O57 173.9(5), O23-Cu8-O3 93.2(4), O23-Cu8-O46 
92.4(4), O23-Cu8-O57 88.2(4), O55-Cu8-O3 86.9(4), O55-Cu8-O23 175.1(4), O55-
Cu8-O46 92.4(4), O55-Cu8-O57 91.2(5), O57-Cu8-O46 104.6(5). 
Cu-44 enthält acht symmetrieunabhängige Kupferatome, welche verzerrt quadratisch 
pyramidal von jeweils fünf Sauerstoffatomen umgeben sind (türkisfarbene Polyeder 
in Abbildung 134). Diese stammen entweder von den Phosphonat-Gruppen oder von 
Wassermolekülen. Die Cu-O-Bindungslängen zu den Sauerstoffatomen der Phos-
phonatgruppen variieren zwischen 1.920(9) - 2.418(1) Å, zu den Sauerstoffatomen 
der Wassermoleküle zwischen 1.933(1) - 2.008(1) Å. Zwei der quadratischen Pyra-
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miden sind jeweils miteinander über eine Kante verknüpft. Durch die unterschiedliche 
Koordination der Posphonatgruppen an die Kupferatome bilden sich im Kristall zwei 
verschiedene anorganische Cluster aus. (Abbildung 133 und Abbildung 134)  
 
 
Abbildung 134: Umgebung und Verknüpfung der Kupferatome in Cu-44. 
Die anorganischen Cluster sind über die TPS-Linker zu einem dreidimensionalen 
Netzwerk vernetzt. (Abbildung 135) 
In den Abbildung 135Abbildung 137 ist die Molekülstruktur von Cu-44 entlang der a-, 
b- und c-Achse dargestellt. 
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Abbildung 135: Blick entlang der a-Achse in Cu-44. 
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Abbildung 136: Blick entlang der b-Achse in Cu-44. 
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Abbildung 137: Blick entlang der c-Achse in Cu-44. 
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Die Berechnung des Hohlraumvolumens mit Crystal Explorer ergibt einen prozen-
tualen Anteil des tatsächlich zugänglichen Zellvolumens (0.0003 au) in Cu-44 von 
22.6%. (Tabelle 26) 
Tabelle 26: Hohlraumvolumen (V), Hohlraumoberfläche(O) und prozentualer Anteil des Zellvolumens 
(%) von Cu-44 für die Iso-Werte 0.0003 au und 0.002 au. 
 0.0003 au 0.002 au 
 V/Å3 O/Å2 % V/Å3 O/Å2 % 
Cu-44 1875.58 1588.66 22.6 3132.02 2710.75 37.7 
 
Das in-situ-Pulverdiffraktogramm von Cu-44 zeigt nur sehr breite Linien. Ein 
möglicher Grund kann in der Kristallinität der Probe liegen. Der Probenteller war nur 
partiell von einzelnen Kristallen bedeckt. Um ein Pulverspektrum zu erhalten muss 
allerdings eine statistische Kristallitverteilung ohne Vorzugsorientierung vorliegen 
(feines kristallines Pulver). Das mit DIAMOND simulierte Spektrum ist in Abbildung 
138 gezeigt.  
 
Abbildung 138: Simuliertes Pulverdiffraktogramm von Cu-44 mit DIAMOND. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 6.838 [1043198772], 8.287 [151659957], 11.589 [97121386], 
9.065 [88794786], 8.775 [65180687], 7.587 [64195299], 18.720 [49914971], 13.786 
[40181977]. 
Ähnliche Reflexe zeigt das Diffraktogramm derselben Versuchsreihe bei einem Ver-
hältnis Linker : Metallsalz : NaOH von 1 : 1 : 1. (Abbildung 139) 
 
Abbildung 139: Pulverdiffraktogramm der kupferhaltigen Proben bei einem konstanten H2O/MeOH-
Verhältnis von 100 µl : 100 µl und einem Verhältnis Linker : Metallsalz : NaOH von 
1 : 1 : 1. 
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Weitere Einkristalle konnten aus den zinkhaltigen Proben isoliert und röntgenogra-
phisch vermessen werden. Kristalle von Zn-44 wurden aus der vierten Versuchsreihe 
ohne Zugabe von NaOH bei den Wasser/MeOH-Verhältnissen von 160 : 40 und 
80 : 120 erhalten. 
Zn-44 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe I 21 21 21 mit 4 Formelein-
heiten in der Elementarzelle und der Summenformel C24H16O12P4SiZn2. Alle 
Phosphonsäuregruppen sind vollständig deprotoniert. Die anorganische Schicht ist in 
Abbildung 140 dargestellt.  
 
Abbildung 140: Anorganische Schicht in Zn-44, Blick entlang der cb-Ebene. 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Zn1-O6 1.905(6), Zn1-O1 
1.929(5), Zn2-O7 1.804(1), Zn2-O3 1.899(5), P1-O1 1.493(6), P1-O2 1.561(6), P1-
O3 1.496(6), P2-O4 1.612(7), P2-O6 1.415(7), P2-O7 1.441(13), O6-Zn1-O6' 
106.9(5), O1-Zn1-O1' 106.1(3), O1-Zn1-O6 113.2(3), O1-Zn1-O6' 108.9(3), O6-Zn1-
O1' 108.9(3), O1'-Zn1-O6' 113.2(3), O7-Zn2-O7' 83.9(9), O7-Zn2-O3 115.7(4), O7-
Zn2-O3' 113.0(5), O7'-Zn2-O3 113.0(5), O7'-Zn2-O3' 115.7(4), O3-Zn2-O3' 112.8(3), 
O1-P1-O3 116.3(3), O1-P1-O2 106.2(4), O3-P1-O2 109.8(4), O1-P1-C13 111.1(3), 
O3-P1-C13 105.9(3), O2-P1-C13 107.2(3), O6-P2-O7 111.9(7), O6-P2-O4 116.6(5), 
O7-P2-O4 105.8(7), O6-P2-C23 111.2(5), O7-P2-C23 113.2(7), O4-P2-C23 97.4(6). 
In der Struktur sind zwei symmetrieunabhängige Zinkatome enthalten (Zn1 und Zn2), 
welche jeweils tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen der Phosphonatgruppen 
koordiniert sind (türkisfarbene Tetraeder in Abbildung 141). Die O-Zn-O-Winkel 
liegen im Bereich von 83.9(9) - 115.7(4)°. Die Phosphoratome der Phospho-
natgruppen sind ebenfalls tetraedrisch von drei Sauerstoffatomen und einem Kohlen-
stoffatom umgeben (pinkfarbene Tetraeder in Abbildung 141). Die O-P-O- und O-P-
C-Winkel variieren zwischen 97.4(6) - 116.6(5)°. Dabei sind zwei der Phosphonat-
gruppen (an Zn2) kondensiert und so über ein µ2-Sauerstoff miteinander verbrückt.  
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Die beiden Zinkatome sind abwechselnd über jeweils zwei Sauerstoffatome zweier 
Phosphonatgruppen miteinander verknüpft. (Abbildung 141) 
 
Abbildung 141: Verknüpfung der Zinkatome Zn1 (links) und Zn2 (rechts). 
Diese Kombination führt zur Bildung einer Kette über eckenverknüpfter Tetraeder 
entlang der b-Achse. (Abbildung 142) 
 
Abbildung 142: Kette über Phosphonsäuregruppen verknüpfte Zinkatome. 
Jede Kette ist dabei über sechs Linkermoleküle mit sechs anderen Ketten verbrückt, 
dabei bilden sich kleine Kanäle entlang der b-Achse aus. Die Linker-Moleküle sind 
über die P-O-P-Bindungen zu einer polymeren Kette verknüpft. (Abbildung 143) 
 
Abbildung 143: Verknüpfung der Linker-Moleküle über P-O-P-Bindungen in Cu-44. 
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In den Abbildung 144 - Abbildung 146 ist die Molekülstruktur von Zn-44 entlang der 
a-, b- und c-Achse dargestellt. 
 
Abbildung 144: Blick entlang der a-Achse in Zn-44. 
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Abbildung 145: Blick entlang der b-Achse in Zn-44. 
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Abbildung 146: Blick entlang der c-Achse in Zn-44. 
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Die Berechnung des Hohlraumvolumens mit Crystal Explorer ergibt einen prozen-
tualen Anteil des tatsächlich freien Zellvolumens (0.0003 au) in Zn-44 von bemer-
kenswerten 26.5%. Zn-44 bildet damit von den in dieser Arbeit hergestellten Sub-
stanzen das höchste Hohlraumvolumen aus. 
Tabelle 27: Hohlraumvolumen (V), Hohlraumoberfläche(O) und prozentualer Anteil des Zellvolumens 
(%) von Zn-44 für die Iso-Werte 0.0003 au und 0.002 au. 
 0.0003 au 0.002 au 
 V/Å3 O/Å2 % V/Å3 O/Å2 % 
Zn-44 1085.79 885.76 26.5 1774.08 1307.36 43.3 
 
Wir bereits in Abschnitt 3.1.5 erwähnt, besitzt MOF-5 ein tatsächlich freies Volumen 
von 63.9%. Das poröse Metallphosphonat (Ni)-STA-12 (siehe auch Abschnitt 1.3.1) 
weist, nach Entfernung der Wassermoleküle mit MERCURY, ein tatsächliches freies 
Volumen von 32.6% auf. Einschließlich der Wassermoleküle in der Struktur weist 
(Ni)-STA-12 lediglich ein freies Volumen von 3.4% auf. (Co)-STA-16 zeigt ein 
tatsächliches prozentuales Hohlraumvolumen von 56.8% nach Entfernung der Was-
sermoleküle (inklusive Wassermoleküle: 23.0%). Das poröse Netzwerk auf der Basis 
des tetraedrischen 1,2,5,7-Tetrakis(4-phosphonsäure)-adamantan (H8L) und Kupfer, 
[Cu3(H3L)(OH)(H2O)3], besitzt ein tatsächliches freies Volumen von 32.9%. 
 
Da die Proben aus der vierten Versuchsreihe in Lösung aufbewahrt wurden konnte 
kein Pulverdiffraktogramm von Zn-44 gemessen werden. Abbildung 147 zeigt daher 
das simulierte Pulverdiffraktogramm von Zn-44 mit DIAMOND.  
 
Abbildung 147: Simuliertes Pulverdiffraktogramm von Zn-44. 
Hauptreflexe 2 [Int.]: 8.133 [177047651], 12.273 [38788524], 9.178 [24166572], 
14.113 [17273679], 7.147 [15164799], 14.324 [13017565], 19.620 [12280072], 
15.836 [11577289], 24.688 [9848928.]  
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Beim Vergleich mit den oben gezeigten Diffraktogrammen können die Signale von 
Zn-44 in den Spektren der Proben aus der dritten Versuchsreihe mit 3 und 4 Äquiva-
lenten NaOH bei hohen Methanolkonzentrationen gefunden werden (Abbildung 148). 
 
Abbildung 148: Pulverdiffraktogramme der dritten Versuchsreihe mit 3 und 4 Äquivalenten NaOH. 
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4 Zusammenfassung  
Im ersten Abschnitt dieser Arbeit wurden die Tri- und Tetrasilanole Benzol-1,3,5-tri-p-
phenyl(hydroxydiisopropylsilan) (4), Benzol-1,3,5-tri-p-biphenyl(hydroxydiisopropyl-
silan) (8) und Tetrakis[(4-(hydroxydiisopropylsilyl)biphenyl)]silan (16) synthetisiert und 
charakterisiert. (Abbildung 149) 
 
Abbildung 149: In dieser Arbeit hergestellte Tri- und Tetrasilanole. 
Die Silanole 4 und 16 bilden über Wasserstoff verbrückte supramolekulare Netz-
werke mit sp1 bzw. sql/Shubnikov Topologie aus. Zusätzlich wurde ein Inklusions-
komplex von 4 mit 2,2' -Bipyridin (4a·CHCl3) erhalten, welcher ein, über Wasserstoff-
brückenbindungen verknüpftes, Netzwerk mit hcb Topologie ausbildet. 
Im zweiten Teil wurde zunächst die Suzuki-Kupplung von 4-(Dimethoxyphosphoryl)-
phenylborsäure (17) an verschiedene Arylbromide etabliert und optimiert. Diese 
Methode bietet einen einfachen und kostengünstigen Zugang zu einer Fülle an multi-
valenten Organophosphonsäuren. Auf diese Weise gelang die Darstellung der Di – 
und Tetraphosphonsäuren p-Terphenyl-4,4'-diphosphonsäure (21), Quaterphenyl-
4,4'-diphosphonsäure (23), m-Terphenyl-4,4'-diphosphonsäure (25), o-Terphenyl-
4,4'-diphosphonsäure (27) und 1,2,4,5-Tetrakis(p-phenylphosphonsäure)benzol (29), 
Anthracen-9,10-Bis(4'-phenylphosphonsäure) (38), Pyren-1,3,6,8-Tetrakis(4'-phenyl-
phosphonsäure) (42) sowie Tetrabiphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäure) (47) in 
guten Ausbeuten.  
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Abbildung 150: In dieser Arbeit über die Suzuki-Kreuzkupplung hergestellte Di- und Tetraphosphon-
säuren. 
Des Weiteren wurde mit der trans(E)-Azobenzolbis(4-phosphonsäure) (31) ein po-
tentiell photoschaltbare Diphosphonsäure entwickelt. Allerdings konnte durch 
Bestrahlung mit UV-Licht nur der entsprechende Ester trans(E)-Azobenzolbis(4-
phosphonsäurediethylester) (30) zu 14% isomerisiert werden. Für 31 wurde keine 
Bildung des cis(Z)-Isomers beobachtet. 
 
Abbildung 151: In dieser Arbeit hergestellte Azo-Verbindungen. 
Ferner wurden mit Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure (36), 38, Pyren-1,3,6,8-
Tetrakisphosphonsäure (40) und 42 eine Reihe lumineszierender Di- und Tetraphos-
phonsäuren synthetisiert, charakterisiert und mittels Fluoreszenzspektroskopie 
untersucht.  
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Abbildung 152: In dieser Arbeit hergestellte fluoreszierende Di- und Tetraphosphonsäuren. 
38 zeigt eine sehr starke Festkörperfluoreszenz während 36, 40 und 42 im Fest-
körper kaum emittieren. Zusätzlich wurden von 36 mit 4,4'-Bipyridin (36a), 2,2'-
Bipyridin (36b), 1,2-Di(4-pyridyl)ethylen (36c), 4,4'-Azopyridin (36d), 1,2-Di(4-
pyridyl)ethan (36e), 4,4'-Dithiopyridin (36f) und 1,10-Phenanthrolin (36g) die ent-
sprechenden Bipyridiniumphosphonate dargestellt.  
Mit Tetraphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäure) (44) und 47 wurden zwei tetra-
edrische Tetraphosphonsäuren entwickelt, welche ein großes Potential als Linker für 
die Synthese von porösen Metallphosphonaten besitzen. (Abbildung 153) 
 
Abbildung 153: In dieser Arbeit hergestellte tetraedrische Tetraphosphonsäuren. 
Erste Versuche zur Darstellung von Metallphosphonaten mit Hilfe der solvothermalen 
Hochdurchsatz-Methode wurden exemplarisch für die Phosphonsäure-Linker 25, 36 
und 44 durchgeführt. Dabei wurde ein Metallscreening durchlaufen, sowie der Ein-
fluss der Lösungsmittel und des pH-Wertes auf die Produktbildung untersucht.  
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Es wurden zwei Metallphosphonate auf der Basis von 44 mit den Metallen Kupfer 
(Cu-44) und Zink (Zn-44) erhalten, deren Strukturen mittels Einkristallröntgen-
strukturanalyse aufgeklärt werden konnten. (Abbildung 154)  
 
Abbildung 154: links: Kupfer-MOF (Cu-44), rechts: Zink-MOF (Zn-44). 
Cu-44 kristallisiert in der Zusammensetzung C24H24P4SiO14Cu2. In der Struktur bilden 
sich zwei unterschiedliche anorganische Cluster, welche über die TPS-Linker zu 
einem dreidimensionalen Netzwerk verknüpft sind. Die Berechnung des Hohlraum-
volumens mit Crystal Explorer ergibt einen prozentualen Anteil des tatsächlich 
zugänglichen Zellvolumens von 22.6% 
Zn-44 kristallisiert in der Zusammensetzung C24H16O12P4SiZn2. In der Struktur bilden 
sich anorganische Schichten aus, welche über die TPS-Linker miteinander vernetzt 
sind. Der prozentuale Anteil des tatsächlich zugänglichen Volumens beträgt 26.5%. 
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5 Experimenteller Teil  
5.1 Allgemeine Angaben 
Arbeitstechnik 
Die Darstellung und Handhabung oxidations- und hydrolyseempfindlicher Substan-
zen erfolgte mittels konventioneller Schlenk-Techniken unter Inertgasatmosphäre 
(Argon des Reinheitsgrads 4.6) in unter Hochvakuum (bis 1·10 -3 mbar) ausgeheizten 
Glasapparaturen. Flüssigkeiten, Lösungen und Lösungsmittel wurden unter einer 
Argon-Schutzgasatmosphäre aufbewahrt.  
Lösungsmittel 
Alle verwendeten Lösungsmittel wurden nach herkömmlichen Methoden getrocknet 
und vor Gebrauch frisch destilliert.  
 Diethylether wurde über Kaliumhydroxid vorgetrocknet und anschließend von 
Natrium/Benzophenon abdestilliert. 
 Tetrahydrofuran, Toluol, n-Hexan, und Dichlormethan wurden direkt dem 
Lösungsmittelreinigungssystem SPS-800 von M. Braun entnommen. 
 Ethanol wurde von Natrium abdestilliert.  
 Triethylamin wurde von Kaliumhydroxid, dann Calciumhydrid, abschließend 
von Lithiumaluminiumhydrid abdestilliert und über Molsieb 4 Å aufbewahrt. 
 Deuterierte Lösemittel (CDCl3, CDOD3, DMSO-d6, D2O) wurden von der 
Chemotrade Chemiehandels-GmbH und Euriso-Top bezogen. 
Literaturbekannte Verbindungen und Ausgangsreagenzien 
Folgende Verbindungen wurden nach literaturbekannten Methoden synthetisiert: 
1,3,5-Tris(p-bromphenyl)benzol[178], 1,3,5-Tris(p-brombiphenyl)benzol[179], Tetrakis(4-
bromophenyl)silan und Tetrakis(4-bromobiphenyl)silan[180], Chlorodiisopropylsilan[181], 
Diethyl-4-bromphenylphosphonat[134], 9,10-Dibromanthracen[182], Chlorobisdiethyl-
aminophosphin[183], 4,4'-Azobipyridin[184].  
Kommerziell erhältliche Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung verwendet. 
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Spektroskopie/Analytik 
Sämtliche NMR-Spektren (1H-NMR, 13C-{1H}-NMR, 31P-{1H}-NMR, 31P-NMR, 11B-
{1H}-NMR und 29Si-{1H}-NMR) wurden mit den Spektrometern AVANCE DPX-200, 
AVANCE NB-360 von Bruker, oder JNM-LA 400 FT von Jeol aufgenommen. Die 31P-
{1H}-MAS-NMR-Spektren wurden auf einem JEOL Eclipse Plus 400 MHz NMR-
Spektrometer gemessen. Die Angabe der chemischen Verschiebung δ erfolgt in 
ppm, die nJ-Koplungskonstanten in Hz. Als interne Referenz dienten die Lösungs-
mittelsignale bzw. die externen Standards Tetramethylsilan (29Si-NMR), Bortri-
fluoridetherat (11B-NMR) und Orthophosphorsäure (31P-NMR). Die Multiplizitäten 
wurden mit s (Singulet), d (Doublet), t (Triplet), q (Quartet), and m (Multiplet) auf-
geführt. Alle NMR-Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.  
Die Infrarot-Spektren wurden mit einem Infrarotspektrometer Nicolet 320 aufgenom-
men. Die Schwingungsbanden wurden in cm-1 angegeben.  
Die Aufnahme von UV/VIS-Spektren erfolgte an einem Spektralfotometer Genesys 
10s der Firma Thermo Scientific. Die Absorptionsmaxima wurden in nm angegeben. 
Die Konzentrationen aller Lösungen betrug c = 10-5 M.  
Fluoreszenzspektren wurden an einem Perkin-Elmer-Spektrometer LS 50 gemessen. 
Für Festkörper-Fluoreszenzspektren wurden ein Festkörperaufsatz und eine Festkör-
per-Küvette von Perkin-Elmer verwendet. Die Emissionsspektren wurden mit einer 
Anregungswellenlänge von λ = 380 nm für die Anthracen-Derivate und λ = 360 nm 
für die Pyren-Verbindungen aufgenommen. Die Anregungsöffnung aller Emissions-
spektren betrug 5 nm, die Emissionsöffnung 2.5 nm. Die Absorptionsspektren wur-
den mit einer Anregungswellenlänge von λ = 460 nm für alle Anthracen-Verbindung-
en und λ = 440 nm für alle Pyren-Derivate aufgenommen. Alle Absorptionsspektren 
sowie Festkörperspektren wurden mit einer Anregungs- und Emissionsöffnung von 
2.5 nm aufgenommen.  
EI-Massenspektren wurden auf einem Finnigan MAT 8200 oder Mat 95 Massen-
spektrometer mit einer Elektronenanregungsenergie von 70 eV gemessen. ESI-
Massenspektren wurden auf einem Esquire-Massenspektrometer aufgenommen. 
Kristallstrukturen wurden auf einem Siemens P4-Diffraktometer, Stoe IPDS I oder 
IPDS II aufgenommen. Die Lösung der Strukturen erfolgte mit den Programmen 
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SHELXS-97[185], WinGX 2002[186] und Olex[187]. Molekülbilder wurden mit dem 
Zeichenprogramm DIAMOND 3[141] erstellt. 
Die Pulverdiffraktogramme der Verbindungen aus den Solvothermalsynthesen wur-
den mit Hilfe des Diffraktometers Stadi P der Firma Stoe aufgenommen. 
Säulenchromatographische Trennungen wurden mittels Kieselgel 60 (230-400 mesh, 
40-63 μm, Merck-Schuchardt) durchgeführt. 
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5.2 Synthese der Organosilanole 
5.2.1 Allgemeine Reaktionsvorschrift für die Synthese von Organo(diiso-
propyl)silanen am Beispiel von Tetrakis[(4-(diisopropylsilyl)phenyl)]-
silan (10)  
Die nachfolgende Synthese erfolgt in Anlehnung an die Literatur[19]: 
Synthese von Tetrakis[(4-(diisopropylsilyl)phenyl)]silan (10) 
Zu einer Lösung aus 2.00 g (3.08 mmol) Tetrakis(4-bromophenyl)silan (9) in 350 ml 
tr. THF werden langsam bei -78°C 6.20 ml (15.4 mmol) n-Buthyllithium (2.5 molare 
Lösung in Hexan) zugetropft. Es bildet sich eine rote Suspension, welche über 1 h 
bei -78°C gerührt wird. Anschließend werden 2.70 ml (15.4 mmol) Chlorodiisopropyl-
silan langsam zugetropft. Das Reaktionsgemsich entfärbt sich und wird über Nacht 
aufgetaut. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt mittels Säulenchromatographie 
(Kieselgel, Hexan). Man erhält das gewünschte Produkt 10 als farbloses Öl. 
Ausbeute: 0.60 g (0.76 mmol) [25%].  
Schmp.: > 230°C 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.55 (16H, br. s, arom.-H), 3.97  
(4 H, t, 3J(1H-1H) = 2.8 Hz, 1J(1H-29Si) = 183.6 Hz, Si-H); 1.35 - 1.16 (8H, m, CH), 
1.10 (24H, d, 3J(1H-1H) = 6.8 Hz, CH3), 1.03 (24H, d, 3J(1H-1H) = 6.8 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 135.7, 135.4, 134.7, (4. Signal nicht beobachtet) 
18.7 (CH3), 18.5 (CH3), 10.7 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = 5.5ppm (Si-2), -14.6 (Si-1) ppm. 
EI MS: m/z = 792 [M]+, berechnet für C48H76Si5 = 792 g/mol. 
Synthese von Tetrakis[(4-(diisopropylsilyl)biphenyl)]silan (14) 
In Analogie zu der obigen Vorschrift werden 2.00 g (2.09 mmol) Tetrakis[(4-bromo-
biphenyl)]silan (13) mit 5.00 ml (12.5 mmol) n-Buthyllithium (2.5 molare Lösung in 
Hexan) und 2.20 ml (12.5 mmol) Chlorodiisopropylsilan umgesetzt. Die Reinigung 
des Rohprodukts erfolgt mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, Hexan). Man 
erhält das gewünschte Produkt 14 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.51 g (0.46 mmol) [22%].  
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Schmp.: > 230°C 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.85 - 7.61 (32H, m, arom.-
H), 4.04 (4H, t, 3J(1H-1H) = 3.0 Hz, 1J(1H-29Si) = 183.6 Hz, Si-
H), 1.37 - 1.24 (8H, m, CH), 1.10 (24H, d, 3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3),1.02 (24H, d, 
3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 142.1, 141.3, 136.9, 136.0, 133.3, 133.0, 126.6, 
126.3, 18.6 (CH3), 18.5 (CH3), 10.7 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = -14.3 (Si-1), 5.6 (Si-2) ppm.  
EI MS: m/z = 1096 [M]+, berechnet für C72H92Si5 = 1096 g/mol. 
IR (KBr):	ݒ෤ (Si-H) = 2102 cm-1. 
Synthese von Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl(diisopropylsilan) (2) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 1.00 g (1.84 mmol) 1,3,5-Tris(p-brom-
phenyl)benzol (1) mit 2.90 ml (7.36 mmol) n-Buthyllithium (2.5 molare Lösung in 
Hexan) und 1.40 ml (12.5 mmol) Chlorodiisopropylsilan umgesetzt. Die Reinigung 
des Rohprodukts erfolgt mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, Hexan). Man 
erhält das gewünschte Produkt 2 als farbloses Öl.  
Ausbeute: 0.46 g (0.71 mmol) [39%].  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.84 (3H, s, H-1), 7.70 (6H, d 
3J(1H-1H) = 8.0, H-2 o. H-3), 7.64 (6H, d 3J(1H-1H) = 8.0, H-2 o. 
H-3), 4.02 (3H, t, 3J(1H-1H) = 3.1 Hz, 1J(1H-29Si) = 183.6 Hz, Si-
H), 1.36 - 1.21 (6H, m, CH), 1.12 (18H, d, 3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3), 1.06 (18H, d, 
3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3) ppm.  
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 142.1, 141.6, 136.0, 133.2, 126.5, 125.2, 18.6 
(CH3), 18.5 (CH3), 10.7 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = 5.6 ppm.  
EI MS: m/z = 648 [M]+, berechnet für C42H60Si3 = 648 g/mol. 
Synthese von Benzol-1,3,5-tri-p-biphenyl(diisopropylsilan) (6) 
Analog der allgemeinen Reaktionsvorschrift werden 0.70 g (0.91 mmol) 1,3,5-Tris(p-
brombiphenyl)benzol (5) mit 1.45 ml (3.64 mmol) n-Buthyllithium (2.5 molare Lösung 
in Hexan) und 0.70 ml (4.10 mmol) Chlorodiisopropylsilan umgesetzt. Die Reinigung 
des Rohprodukts erfolgt mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, Hexan :Ethyl-
acetat 60:1). Man erhält das gewünschte Produkt 6 als farblosen Feststoff. 
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Ausbeute: 0.29 g (0.33 mmol) [36%].  
Schmp.: 194°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.91 (3H, s, H-1), 7.85 - 7.72  
(12H, m, arom.-H), 7.69 - 7.59 (12H, m, arom.-H), 4.02 (3H, t, 
3J(1H-1H) = 3.0 Hz, 1J(1H-29Si) = 183.6 Hz, Si-H), 1.35 - 1.21 
(6H, m, CH), 1.12 (18H, d, 3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3), 1.06 (18H, d, 3J(1H-1H) = 7.2 Hz, 
CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 141.9, 141.1, 140.3, 140.0, 136.0, 133.1, 127.7, 
127.5, 126.2, 124.9, 18.7 (CH3), 16.5 (CH3), 10.7 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = 5.6 ppm.  
EI MS: m/z = 876 [M]+, berechnet für C60H72Si3= 876 g/mol. 
IR (KBr):	ݒ෤ (Si-H) = 2110 cm-1. 
5.2.2 Allgemeine Reaktionsvorschrift zur Darstellung von Organo(chloro-
diisopropyl)silanen am Beispiel von Tetrakis[(4-(chlorodiisopropyl-
silyl)phenyl)]silan (11) 
Synthese von Tetrakis[(4-(chlorodiisopropylsilyl)phenyl)]silan (11) 
0.50 g (0.63 mmol) Tetrakis[(4-(diisopropylsilyl)phenyl)]silan (10) werden in 20 ml Di-
chlormethan gelöst und portionsweise mit 0.19 g (0.84 mmol) Trichlorisocyanursäure 
versetzt. Die Reaktionsmischung wird für 2 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und 
anschließend der farblose Feststoff abfiltriert. Nach Entfernung des Lösungsmittels 
erhält man das gewünschte Produkt 11 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.57 g (0.61 mmol) [97%]. 
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.69 - 7.50 (16H, m, arom.-H), 1.43 (8H, sept., 3J(1H-
1H) = 7.3 Hz, CH), 1.11 (24H, d, 3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3), 1.04 (24H, d, 3J(1H-1H) = 
7.2 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 135.5, 135.4, 134.0, 133.6, 17.0 (CH3), 16.7 
(CH3), 13.7 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = -14.5 (Si-1), 26.8 (Si-2) ppm. 
EI MS: m/z = 928 [M]+, berechnet für C48H72Cl4 Si5 = 928 g/mol. 
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Synthese von Tetrakis[(4-(chlorodiisopropylsilyl)biphenyl)]silan (15) 
Analog der obigen Vorschrift werden 0.44 g (0.40 mmol) Tetrakis[(4-(diisopropylsilyl)-
biphenyl)]silan (14) mit 0.13 g (0.53 mmol) Trichlorisocyanursäure umgesetzt. Man 
erhält das gewünschte Produkt 15 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.48 g (0.38 mmol) [97%]. 
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.81 - 7.75 (8H, m, arom.-H), 7.76 - 7.64 (24H, m, 
arom.-H), 1.47 (8H, sept. 3J(1H-1H) = 7.3 Hz, CH), 1.14 (24H, d, 3J(1H-1H) = 7.3 Hz, 
CH3), 1.07 (24H, d, 3J(1H-1H) = 7.3 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 142.2, 141.9, 136.9, 134.9, 133.2, 131.3, 126.7, 
126.5, 17.0 (CH3), 16.7 (CH3), 13.8 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = -14.3 (Si-1), 27.1 (Si-2) ppm.  
EI MS: m/z = 1232 [M]+, berechnet für C72H88Cl4Si5 = 1232 g/mol. 
Synthese von Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl(chlorodiisopropylsilan) (3) 
Anlog der allgemeinen Vorschrift werden 0.41 g (0.63 mmol) Benzol-1,3,5-tri-p-
phenyl(diisopropylsilan) (2) mit 0.15 g (0.63mmol) Trichlorisocyanursäure versetzt. 
Man erhält das gewünschte Produkt 3 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.43 g (0.57 mmol) [91%]. 
Schmp.: 191°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.84 (3H, s, H-1), 7.73 (12H, s, 
H-2 u. H-3), 1.47 (6H, sept. 3J(1H-1H) = 7.3 Hz, CH), 1.13 (18H, 
d, 3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3), 1.07 (18H, d, 3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 142.4, 142.0, 134.9, 131.4, 126.7, 125.4, 17.0 
(CH3), 16.7 (CH3), 13.8 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = 27.1 ppm.  
EI MS: m/z = 750 [M]+, berechnet für C42H57Cl3Si3 = 750 g/mol. 
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Synthese von Benzol-1,3,5-tri-p-biphenyl(chlorodiisopropylsilan) (7) 
In Analogie zu der allgemeinen Reaktionsvorschrift werden 0.29 g (0.33 mmol) Ben-
zol-1,3,5-tri-p-biphenyl(diisopropylsilan) (6) mit 0.07 g (0.33mmol) Trichlorisocyanur-
säure umgesetzt. Man erhält das gewünschte Produkt 7 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.31 g (0.32 mmol) [98%].  
Schmp.: 156°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.91 (3H, s, H-1), 7.86 - 7.74 
(12H, m, arom.-H), 7.72 (12H, s, arom.-H), 1.55 - 1.37 (6H, m, 
CH), 1.14 (18H, d, 3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3), 1.08 (18H, d, 
3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 142.0, 141.9, 140.2, 139.9, 134.9, 131.1, 127.7, 
127.6, 126.4, 125.0, 17.0 (CH3), 16.7 (CH3), 13.8 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = 27.1 ppm.  
EI MS: m/z = 978 [M]+, berechnet für C60H69Cl3Si3 = 978 g/mol. 
5.2.3 Allgemeine Reaktionsvorschrift zur Darstellung von Organo(diisopro-
pyl)silanolen am Beispiel von Tetrakis[(4-(hydroxydiisopro-
pylsilyl)phenyl)]silan (12) 
Synthese von Tetrakis[(4-(hydroxydiisopropylsilyl)phenyl)]silan (12) 
0.50 g (0.63 mmol) Tetrakis[(4-(chlorodiisopropylsilyl)phenyl)]silan (11) werden in 
100 ml Diethylether gelöst, mit 50 ml 1M NaOH versetzt und über Nacht gerührt. Die 
organische Phase wird zweimal mit dest. Wasser und einmal mit ges. NaCl-Lösung 
gewaschen. Die wässrige Phase wird mit 50 ml Diethylether extrahiert und 
anschließend die vereinigten organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels erhält man das gewünschte Produkt 12 als 
farblosen Feststoff. Umkristallisation aus Ethylacetat/Hexan liefert farblose Kristalle. 
Ausbeute: 0.52 g (0.60 mmol) [96%]. 
Schmp.: 194°C.  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.64 - 7.52 (16H, m, arom.-H), 4.18 
(4H, s, Si-OH), 1.23 - 1,09 (8H, m, CH), 1.04 (24H, d, 3J(1H-1H) = 6.3 Hz, CH3), 0.97 
(24H, d, 3J(1H-1H) = 6.3 Hz, CH3) pmm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 139.5, 136.1, 135.8, 134.5, 17.9 (CH3), 17.6 
(CH3), 13.8 (CH) ppm. 
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29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = 2.5 (Si-2), -14.6 (Si-1) ppm. 
ESI MS: m/z = 965.5 [M + Ag]+, berechnet für C48H76AgO4Si5 = 965.4 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (Si-OH) = 2944, 2865 cm-1. 
Synthese von Tetrakis[(4-(hydroxydiisopropylsilyl)biphenyl)]silan (16) 
Analog der obigen Vorschrift werden 0.45 g (0.36 mmol) Tetrakis[(4-(chlorodiiso-
propylsilyl)biphenyl)]silan (15) umgesetzt. Man erhält das gewünschte Produkt 16 als 
farblosen Feststoff. Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan liefert farblose 
Kristalle. 
Ausbeute: 0.40 g (0.34 mmol) [96%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.80 - 7.63 (42H, m, arom.-H), 1.87 (4H, s, Si-OH), 
1.27 (8H, sept., 3J(1H-1H) = 7.3 Hz, CH), 1.10 (24H, d, 3J(1H-1H) = 7.0 Hz, CH3), 1.02 
(24H, d, 3J(1H-1H) = 7.2 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 142.1, 141.5, 136.8, 134.4, 133.0, 126.6, 126.3, 
17.1 (CH3), 16.9(CH3), 12.4 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = 7.6 (Si-2), -14.3 (Si-1) ppm.  
ESI MS: m/z =1269.6 [M + Ag]+, berechnet für C72H92AgO4Si5=1269.5 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (Si-OH) = 2942, 2864 cm-1. 
Synthese von Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl(hydroxydiisopropylsilan) (4) 
0.43 g (0.57 mmol) Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl(chlorodiisopropylsilan) (3) werden ana-
log der allgemeinen Vorschrift eingesetzt. Man erhält das gewünschte Produkt 4 als 
farblosen Feststoff. Umkristallisation aus Ethylacetat/Hexan liefert farblose Kristalle. 
Ausbeute: 0.40 g (0.57 mmol) [100%].  
Schmp.: 142°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.84 (3H, s, H-1), 7.77 - 7.63 
(12H, m, H-2 u. H-3), 1.78 (3H, s, Si-OH), 1.35 - 1.18 (6H, m, 
CH), 1.10 (18H, d, 3J(1H-1H) = 7.0 Hz, CH3), 1.03 (18H, d, 3J(1H-1H) = 7.0 Hz, CH3) 
ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 142.3, 142.0, 134.8, 134.6, 126.7, 125.4, 17.3 
(CH3), 17.0 (CH3), 12.6 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = 7.67 ppm.  
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EI MS: m/z = 696 [M]+, berechnet für C42H60O3Si3= 696 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (Si-OH) = 2943, 2864 cm-1. 
Synthese von Benzol-1,3,5-tri-p-biphenyl(hydroxydiisopropylsilan) (8) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 0.31 g (0.32 mmol) Benzol-1,3,5-tri-p-bi-
phenyl(chlorodiisopropylsilan) (7) umgesetzt. Man erhält das gewünschte Produkt 8 
als farblosen Feststoff. Umkristallisation aus Diethylether/Ethanol liefert farblose Kris-
talle. 
Ausbeute: 0.30 g (0.32 mmol) [100%]. 
Schmp.: 149°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.89 (3H, s, H-1), 7.85 - 7.72 
(12H, m, arom.-H), 7.68 (12H, s, arom.-H), 1.76 (3H, s, Si-OH), 
1.35 - 1.18 (6H, m, CH), 1.10 (18H, d, 3J(1H-1H) = 6.9 Hz, CH3), 1.03 (18H, d, 3J(1H-
1H) = 6.9 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 141.9, 141.3, 140.2, 140.0, 134.6, 134.3, 127.7, 
127.6, 126.2, 124.9, 17.2 (CH3), 16.9 (CH3), 12.4 (CH) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = 7.61 ppm.  
ESI MS: m/z = 947.7 [M + Na]+, berechnet für C60H72NaO3Si3 = 947.5 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (Si-OH) = 2941, 2863 cm-1. 
5.3 Synthese der multifunktionalen Bausteine 
Synthese von Phosphonsäure(p-nitrophenyl)diethylester (19)  
Die Darstellung von 19 erfolgt in Anlehnung an die Literatur[137]. 
10.0 g (50.0 mmol) p-Bromnitrobenzol werden mit 10.3 g (75.0 mmol) 
Diethylphosphit, 10.0 g (100 mmol) tr. Triethylamin und 0.58 g (0.50 mmol) 
Pd(PPh3)4 in 300 ml tr. Ethanol für 24 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels wird das Rohprodukt mittels Säulenchromatographie 
(Kieselgel, Ethylacetat) gereinigt. Man erhält das gewünschte Produkt 19 als gelbe 
Flüssigkeit.  
Ausbeute: 4.72 g (18.2 mmol) [36%].  
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1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 8.30 - 8.22 (2H, m, arom.-H), 8.02 - 
7.90 (2H, m, arom.-H), 4.26 - 3.99 (4H, m, CH2), 1.30 (6H, t, 3J(1H-
1H) = 7.0 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 140.7 (d, 4J(13C-31P) = 5.1 Hz, C-4), 128.1 (d, 
1J(13C-31P) = 262.6 Hz, C-1), 125.6 (d, 3J(13C-31P) = 14.8 Hz, C-3), 117.2 (d, 2J(13C-
31P) = 21.3 Hz, C-2), 64.5 (d, 2J(13C-31P) = 8.0 Hz, CH2), 24.0 (d, 3J(13C-31P) = 8.7 
Hz, CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 16.2 ppm. 
Synthese von 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17) 
Die Reaktionsvorschrift erfolgt in Anlehnung an die Literatur[135, 136]: 
10.0 g (49.8 mmol) 4-Bromphenylborsäure werden mit 92.6 g (746 mmol) Trimethyl-
phosphit in 400 ml tr. Toluol zum Sieden erhitzt. Eine Lösung aus 17.4 g (59.7 mmol) 
Tri-n-butylzinnhydrid und 1.22 g (1.47 mmol) Azo-bis-(isobutyronitril) in 300 ml tr. 
Toluol wird über 6 Stunden zugetropft und anschließend die Reaktionsmischung für 
weitere 12 unter Rückfluss erhitzt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wird das 
Rohprodukt mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, Ethylacetat) gereinigt. Man 
erhält das gewünschte Produkt 17 als farblosen Feststoff.  
Ausbeute: 9.41 g (40.9 mmol) [82%].  
Schmp.: 108°C. 
1H-NMR (200 MHz, CD3OD): δ = 7.95 - 7.81 (2H, m, H-3), 7.73 (2H, dd, 3J(1H-1H) = 
8.1 Hz, 3J(1H-31P) = 13.1 Hz, H-2), 3.76 (6H, d, 3J(1H-31P) = 11.1 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CD3OD): δ = 134.9 (d, 2J(13C-31P) = 14.8 Hz, C-2), 131.6 (d, 
3J(13C-31P) = 9.7 Hz, C-3), 131.2 (d, 4J(13C-31P) = 9.1 Hz, C-4), 128.5 (d, 1J(13C-31P) = 
188.8 Hz, C-1), 53.5 (d, 2J(13C-31P) = 5.8 Hz, CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CD3OD): δ = 23.5 (1J(31P-13C) = 188.8 Hz) ppm. 
11B-{1H}-NMR (115 MHz, CD3OD): δ = 29.7 ppm. 
ESI MS: m/z = 253.0 [M + Na]+, berechnet für C8H12BNaO5P = 253.0 g/mol. 
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5.4 Synthese der Phosphonsäureester 
5.4.1 Allgemeine Vorschrift der Suzuki-Kupplungen am Beispiel von 4,4’-p-
Terphenyldiphosphonsäuredimethylester (20) 
Synthese von 4,4'-p-Terphenyldiphosphonsäuredimethylester (20) 
1.00 g (4.23 mmol) 1,4-Dibrombenzol wird mit 3.89 g (17.2 mmol) 4-(Dimethoxyphos-
phoryl)phenylborsäure (17), 1.79 g (17.3 mmol) Na2CO3 und 0.24 g (0.21 mmol) 
Pd(PPh3)4 in 50 ml tr. Toluol, 25 ml tr. Ethanol und 25 ml H2O gelöst und für 
24 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit 50 ml H2O 
versetzt, die wässrige Phase mit Dichlormethan (3 x 50 ml) extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen mit ges. NaCl-Lösung (50 ml) gewaschen. Nach 
Trocknung über Natriumsulfat und Entfernung des Lösungsmittels wir das Roh-
produkt mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, DCM:MeOH 20:1) gereinigt. Man 
erhält das gewünschte Produkt 20 als farblosen Feststoff. Umkristallisation aus 
DCM/Hexan liefert farblose Kristalle.  
Ausbeute: 1.26 g (2.82 mmol) [67%].  
Schmp.: 161°C.  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.98 - 7.81 (4H, m, arom.-H), 7.80 - 7.65 (8H, m, 
arom.-H), 3.80 (12H, d, 3J(1H-31P) = 11.1 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 144.5 (d, 4J(13C-31P) = 3.0 Hz, C-4), 139.6 (C-5), 
132.4 (d, 3J(13C-31P) = 10.1 Hz, C-3), 127.8 (C-6), 127.1 (d, 2J(13C-31P) = 15.3 Hz, C-
2), 125.7 (d, 1J(13C-31P) = 190.7 Hz, C-1), 52.7 (d, 2J(13C-31P) = 5.5 Hz, CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 22.9 (1J(31P-13C) = 190.5 Hz) ppm. 
EI MS: m/z = 446 [M]+, berechnet für C22H24O6P2 = 446 g/mol. 
Synthese von 4,4'-m-Terphenyldiphosphonsäuredimethylester (24) 
Analog der obigen Vorschrift werden 1.00 g (4.23 mmol) 1,3-Dibrombenzol mit 3.89 g 
(17.2 mmol) 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17), 1.79 g (17.3 mmol) 
Na2CO3 und 0.24 g (0.21 mmol) Pd(PPh3)4 umgesetzt. Die Reinigung erfolgt mittels 
Säulenchromatographie (Kieselgel, DCM:MeOH 20:1). Umkristallisation aus 
DCM/Hexan liefert 24 als farblose Kristalle.  
Ausbeute: 1.65 g (3.69 mmol) [87%].  
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Schmp.: 107°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.98 - 7.51 (12H, m, arom.-
H), 3.79 (12H, d, 3J(1H-31P) = 11.1 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 145.0 (d, 4J(13C-31P) = 
3.0 Hz, C-4), 140.7 (C-5), 132.4 (d, 3J(13C-31P) = 10.2 Hz, C-3), 129.6, 127.3 (d, 
2J(13C-31P) = 15.4 Hz, C-2), 127.1, 126.3, 125.8 (d, 1J(13C-31P) = 190.2 Hz, C-1), 52.7 
(d, 2J(13C-31P) = 5.5 Hz, CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 22.8 (1J(31P-13C) = 190.7 Hz) ppm. 
ESI MS: m/z = 469.3 [M + Na]+, berechnet für C22H24NaO6P2 = 469.0 g/mol. 
Synthese von 4,4'-o-Terphenyldiphosphonsäuredimethylester(26) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 0.50 g (2.12 mmol) 1,2-Dibrombenzol mit 
1.94 g (8.47 mmol) 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17), 0.89 g (8.47 mmol) 
Na2CO3 und 0.12 g (0.10 mmol) Pd(PPh3)4 umgesetzt. Die Reinigung erfolgt mittels 
Säulenchromatographie (Kieselgel, DCM:MeOH 20:1) und liefert 26 als farblosen 
Feststoff. 
Ausbeute: 0.38 g (0.85 mmol) [40%].  
Schmp.: 91°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.72 - 7.55 (4H, m, arom.-H), 7.51 - 
7.37 (4H, m, arom.-H), 7.27 - 7.16 (4H, m, arom.-H), 3.75 (12H, d, 3J(1H-31P) = 11.1 
Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 145.5 (d, 4J(13C-31P) = 3.1 Hz, C-4), 139.3 (C-5), 
131.5 (d, 3J(13C-31P) = 10.2 Hz, C-3), 130.6, 129.6 (d, 2J(13C-31P) = 15.4 Hz, C-2), 
126.9, 125.0 (d, 1J(13C-31P) = 190.7 Hz, C-1), 52.7 (d, 2J(13C-31P) = 5.5 Hz, CH3) 
ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 22.8 (1J(31P-13C) = 190.7 Hz) ppm. 
EI MS: m/z = 446 [M]+, berechnet für C22H24O6P2 = 446 g/mol. 
Synthese von Quaterphenyl-4,4'-diphosphonsäuredimethylester (22) 
In Analogie zu der allgemeinen Vorschrift werden 0.50 g (1.60 mmol) 4,4'-Dibrombi-
phenyl mit 1.47 g (6.41 mmol) 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17), 0.68 g 
(6.41 mmol) Na2CO3 und 0.09 g (0.08 mmol) Pd(PPh3)4 umgesetzt. Durch Reinigung 
mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, DCM:MeOH 20:1) wird das gewünschte 
Produkt 22 als farbloser Feststoff erhalten.  
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Ausbeute: 0.58 g (1.11 mmol) [69%]. 
Schmp.: 210°C (Zersetzung). 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.98 - 7.82 (4H, m, arom.-H), 7.80 - 7.69 (12H, m, 
arom.-H), 3.81 (12H, d, 3J(1H-31P) = 11.1 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 144.8 (d, 4J(13C-31P) = 3.4 Hz, C-4), 140.2 (C-8), 
139.0 (d, 5J(13C-31P) = 1.13 Hz, C-5), 132.5 (d, 3J(13C-31P) = 10.2 Hz, C-3), 127.7, 
127.5, 127.1 (d, 2J(13C-31P) = 15.3 Hz, C-2), 125.5 (d, 1J(13C-31P) = 190.7 Hz, C-1), 
52.7 (d, 2J(13C-31P) = 5.5 Hz, CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 23.0 (1J(31P-13C) = 190.5 Hz) ppm. 
EI MS: m/z = 522 [M]+, berechnet für C28H28O6P2 = 522 g/mol. 
Synthese von 1,2,4,5-Tetrakis(p-phenylphosphonsäuredimethylester)- 
benzol (28) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 0.90 g (2.28 mmol) 1,2,4,5-Tetrabrom-
benzol mit 3.15 g (13.7 mmol) 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17), 0.96 g 
(9.14 mmol) Na2CO3 und 0.13 g (0.11 mmol) Pd(PPh3)4 umgesetzt. Nach säulen-
chromatischer Reinigung (Kieselgel, DCM:MeOH 20:1) wird 28 als farbloser Feststoff 
erhalten. Umkristallisation aus DCM/Hexan liefert farblose Kristalle. 
Ausbeute: 0.50 g (0.61 mmol) [27%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.68 (8H, dd, 3J(1H-1H) = 8.2 
Hz, arom.-H), 7.50 (2H, s, H-6), 7.35 - 7.23 (8H, m, arom.-
H), 3.76 (24H, d, 3J(1H-31P) = 11.1 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 144.3 (d, 4J(13C-31P) = 3.0 Hz, C-4), 139.3, 
132.9, 131.7 (d, 3J(13C-31P) = 10.2 Hz, C-3), 129.8 (d, 2J(13C-31P) = 15.3 Hz, C-2), 
125.7 (d, 1J(13C-31P) = 190.8 Hz, C-1), 52.7 (d, 2J(13C-31P) = 5.6 Hz, CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 22.5 (1J(31P-13C) = 190.7 Hz) ppm. 
EI MS: m/z = 814 [M]+, berechnet für C38H42O12P4 = 814 g/mol. 
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Synthese von Anthracen-9,10-Bis(4'-phenylphosphonsäuredimethylester) 
(37) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 1.00 g (2.97 mmol) 9,10-Dibromanthracen 
mit 2.73 g (11.9 mmol) 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17), 1.26 g 
(11.9 mol) Na2CO3 und 0.17 g (0.15 mmol) Pd(PPh3)4 umgesetzt. Nach Reinigung 
mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, Ethylacetat:MeOH 20:1) erhält man 37 als 
farblosen Feststoff. Umkristallisation aus DCM/Hexan liefert farblose Kristalle. 
Ausbeute: 1.26 g (2.23 mmol) [77%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 8.0 (4H, dd, 3J(1H-1H) = 
8.2 Hz, arom.-H), 7.67 - 7.53 (8H, m, arom.-H), 7.43 - 7.29 (4H, m, arom.-H), 3.92 
(12H, d, 3J(1H-31P) = 11.1 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 143.7 (d, 4J(13C-31P) = 3.0 Hz, C-4), 136.1 (C-5), 
131.9 (d, 3J(13C-31P) = 10.2 Hz, C-3), 131.5 (d, 2J(13C-31P) = 15.2 Hz, C-2), 129.4, 
126.4 (d, 1J(13C-31P) = 190.8 Hz, C-1), 126.5, 125.5, 52.9 (d, 2J(13C-31P) = 5.6 Hz, 
CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 22.8 (1J(31P-13C) = 190.4 Hz) ppm. 
EI MS: m/z = 546 [M]+, berechnet für C30H28O6P2 = 546 g/mol. 
UV (DCM): λmax = 261, 355, 375, 395 nm. 
Synthese von Pyren-1,3,6,8-Tetrakis(4'-phenylphosphonsäuredimethylester) 
(41) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 1.00 g (1.93 mmol) 1,3,6,8-Tetrabrom-
pyren mit 2.66 g (11.5 mmol) 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17), 0.81 g 
(7.72 mol) Na2CO3 und 0.11 g (0.09 mmol) Pd(PPh3)4 umgesetzt. Die Reinigung 
erfolgt mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, DCM:MeOH 20:1). Man erhält das 
gewünschte Produkt 41 als gelben Feststoff. Umkristallisation aus DCM/Hexan liefert 
gelbe Kristalle. 
Ausbeute: 0.47 g (0.50 mmol) [26%]. 
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 8.15 (4H, s, arom.-H), 8.06 
- 7.91 (12H, m, arom.-H), 7.84 - 7.72 (6H, m, arom.-H), 3.85 
(24H, d, 3J(1H-31P) = 11.1 Hz, CH3) ppm. 
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13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 145.0 (d, 4J(13C-31P) = 3.1 Hz, C-4), 136.4 (C-5), 
132.0 (d, 3J(13C-31P) = 10.1 Hz, C-3), 130.7 (d, 2J(13C-31P) = 15.3 Hz, C-2), 129.2, 
128.3, 126.1 (d, 1J(13C-31P) = 190.3 Hz, C-1), 125.7, 125.5, 52.8 (d, 2J(13C-31P) = 5.6 
Hz, CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 22.7 (1J(31P-13C) = 190.3 Hz) ppm. 
EI MS: m/z = 938 [M]+, berechnet für C48H46O12P4 = 938 g/mol. 
UV (DCM): λmax = 230, 250, 301, 388 nm. 
Synthese von Tetrabiphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäuredimethylester) 
(46) (via Suzuki-Kopplung) 
In Analogie zur allgemeinen Vorschrift werden 1.00 g (1.54 mmol) Tetrakis(4-brom-
phenyl)silan mit 2.12 g (9.26 mmol) 4-(Dimethoxyphosphoryl)phenylborsäure (17), 
0.65 g (6.17 mol) Na2CO3 und 0.09 g (0.07 mmol) Pd(PPh3)4 umgesetzt. Die 
Reinigung erfolgt mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, Ethylacetat:MeOH 10:1). 
Man erhält das gewünschte Produkt 46 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 1.42 g (1.32 mmol) [86%]. 
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.97 - 7.81 (8H, m, arom.-
H), 7.80 - 7.60 (24H, m, arom.-H), 3.79 (24H, d, 3J(1H-31P) = 11.1 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 144.9 (d, 4J(13C-31P) = 3.0 Hz, C-4), 141.2 (C-5), 
136.9, 133.5, 132.4 (d, 3J(13C-31P) = 10.2 Hz, C-3), 127.2 (d, 2J(13C-31P) = 15.4 Hz, 
C-2), 126.9, 125.8 (d, 1J(13C-31P) = 190.7 Hz, C-1), 52.7 (d, 2J(13C-31P) = 5.5 Hz, 
CH3) ppm.  
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = -14.28 ppm.  
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 22.8 (1J(31P-13C) = 190.6 Hz) ppm. 
ESI MS: m/z = 1095.6 [M + Na]+, berechnet für C56H56O12P4Si = 1095.2 g/mol. 
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5.4.2 Synthese von Phosphonsäureestern via Pd-katalysierten Kreuz-
kupplungsreaktionen. 
Synthese von Tetraphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäurediisopropylester) 
(43) 
2.00 g (3.06 mmol) Tetrakis(4-bromophenyl)silan (9) werden mit 20 ml (96.0 mmol) 
Triisopropylphosphit und 0.04 g (0.86 mmol) Pd(PPh3)4 für 4 Tage zum Sieden 
erhitzt. Überschüssiges Triisopropylphosphit wird am Hochvakuum abdestilliert und 
der Rückstand mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, Ethylacetat:MeOH 10:1) 
gereinigt. Man erhält das gewünschte Produkt 43 als farblosen Feststoff. Umkristal-
lisation aus Dichlormethan/Hexan liefert farblose Kristalle.  
Ausbeute: 1.06 g (1.07 mmol) [35%]. 
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.81 (8H, dd, 3J(1H-1H) = 7.7 Hz, arom.-H), 
7.65 - 7.50 (8H, m, arom.-H), 4.85 - 4.59 ( 8H, m, CH), 1.36 (24H, d, 3J(1H-1H) = 6.1 
Hz, CH3), 1.25 (24H, d, 3J(1H-1H) = 6.1 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 136.9 (d, 4J(13C-31P) = 2.3 Hz, C-4), 135.9 (d, 
2J(13C-31P) = 14.5 Hz, C-2), 132.0 (d, 1J(13C-31P) = 188.5 Hz, C-1), 130.9 (d, 3J(13C-
31P) = 9.5 Hz, C-3), 71.9 (d, 2J(13C-31P) = 5.7 Hz, CH), 23.9 (dd, 3J(13C-31P) = 3.8, 
3J(13C-31P) = 4.7 Hz) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): δ = -14.5 ppm.  
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 21.7 (1J(31P-13C) = 188.9 Hz) ppm. 
EI MS: m/z = 992 [M]+, berechnet für C48H72O12P4Si = 992 g/mol. 
Synthese von Anthracen-9,10-Bisphosphonsäurediisopropylester (35) 
2.00 g (5.95 mmol) 9,10-Dibromanthracen (32) werden mit 20 ml (96.0 mmol) 
Triisopropylphosphit und 0.04 g (0.86 mmol) Pd(PPh3)4 für 6 Tage zum Sieden 
erhitzt. Der beim Abkühlen entstandene gelbe Niederschlag wird abfiltriert und mit 
Hexan gewaschen (100 ml). Man erhält das gewünschte Produkt 35 als gelben 
Feststoff. Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan liefert gelbe Kristalle. 
Ausbeute: 2.13 g (2.13 mmol) [70%].  
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Schmp.: 200 °C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 9.43 - 9.28 (4H, m, H-3), 7.60 - 7.49 
(4H, m, H-4), 4.90 - 4.65 (4H, m, CH), 1.45 (12H, d, 3J(1H-1H) = 6.1 Hz, 
CH3), 1.02 (12H, d, 3J(1H-1H) = 6.1 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 134.0 (t, 2J(13C-31P) = 12.3 Hz, C-
2), 127.8, 126.0, 71.3 (CH), 23.8 (d, 3J(13C-31P) = 26.0 Hz, CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 16.9 ppm. 
EI MS: m/z = 506 [M]+, berechnet für C26H36O6P2 = 506 g/mol. 
UV (DCM): λmax = 265, 376, 396, 420 nm. 
Synthese von Pyren-1,3,6,8-Tetrakisphosphonsäurediethylester (39) 
Eine Suspension aus 1.00 g (1.93 mmol) 1,3,6,8-Tetrabrompyren, 0.20 g (0.17 mmol) 
Pd(PPh3)4, 0.78 g (7.72 mmol) tr. Triethylamin und 0.80 g (5.79 mmol) Diethyl-
phosphit in 40 ml tr. Ethanol werden für 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Anschließend 
werden 0.20 g (0.17 mmol) Pd(PPh3)4, 0.78 g (7.72 mmol) tr. Triethylamin und 0.80 g 
(5.79 mmol) Diethylphosphit sowie 20 ml tr. Toluol dem Reaktionsgemisch zugefügt 
und für 2 Tage unter Rückfluss erwärmt. Es werden erneut 0.20 g (0.17 mmol) 
Pd(PPh3)4 sowie 0.78 g (7.72 mmol) tr. Triethylamin und 0.80 g (5.79 mmol) 
Diethylphosphit zugegeben und für weitere 2 Tage zum Sieden erhitzt. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels wir das Rohprodukt mittels Säulenchromatographie 
(Kieselgel, Ethylacetat:MeOH 10:1) gereinigt. Man erhält 39 als farblosen Feststoff. 
Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan liefert farblose Kristalle.  
Ausbeute: 0.15 g (0.20 mmol) [10%].  
Schmp.: 170°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 9.27 (2H, t, 3J(1H-31P) = 14.4 Hz, 
H-4), 9.18 (4H, s, H-3), 4.39 - 4.12 (16H, m, CH2), 1.37 (24H, t, 3J(1H-1H) = 7.0 Hz, 
CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 137.1 (t, 2J(13C-31P) = 10.0 Hz, C-4), 135.0 (m), 
129.1, 124.5, 123.7 (dd, 1J(13C-31P) = 183.7 Hz, 3J(13C-31P) = 14.3 Hz, C-1), 62.8 
(CH2), 16.3 (CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 18.3 (1J(31P-13C) = 192.5 Hz) ppm. 
EI MS: m/z = 746 [M]+, berechnet für C32H46O12P4 = 746 g/mol. 
UV (DCM): λmax = 246, 285, 358, 378 nm. 
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Synthese von Tetrabiphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäurediethylester) (45) 
(via Arbuzov-Reaktion) 
Die Synthese erfolgt analog der obigen Vorschrift zur Darstellung von Pyren-1,3,6,8-
Tetrakisphosphonsäurediethylester (39). Es werden 1.00 g (1.04 mmol) Tetrakis(4-
brombiphenyl)silan (45) eingesetzt.  
Ausbeute: 0.40 g (0.34 mmol) [32%]. 
Synthese von Azobenzolbis(4-phosphonsäurediethylester) (30)  
Die Darstellung von 30 erfolgt in Anlehnung an die Literatur[156]. 
1.00 g (3.89 mmol) Phosphonsäure(p-nitrophenyl)diethylester (19) werden in 50 ml 
Methanol gelöst und mit 2.42 g (11.6 mmol) Bleipulver und 0.59 g (7.78 mmol) 
Ammoniumacetat versetzt. Die Suspension wird für 2 Tage unter Rückfluss erhitzt 
und über Kieselgur abfiltriert. Nach Entfernung der Lösungsmittels wird der Rück-
stand in Diethylether (50 ml) aufgenommen und mit ges. NaCl-Lösung (2 x 50 ml) 
und H2O (1 x 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wird über Natriumsulfat 
getrocknet und nach Entfernung des Lösungsmittels wird das Rohprodukt mittels 
Säulenchromatographie (Kieselgel, Ethylacetat:MeOH 20:1) gereinigt. Man erhält das 
gewünschte Produkt 30 als roten Feststoff. Umkristallisation aus Dichlorme-
than/Hexan liefert rote Kristalle. 
Ausbeute: 0.30 g (0.66 mmol) [17%]. 
Schmp.: 105°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 8.00 (4H, s, arom.-H), 7.96 (4H, d, 3J(1H-
1H) = 2.1 Hz, arom.-H), 4.28 - 4.01 (8H, m, CH2), 1.34 (12H, t, 3J(1H-1H) = 
7.0 Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 154.4 (d, 4J(13C-31P) = 3.7 Hz, C-4), 132.8 (d, 
3J(13C-31P) = 10.3 Hz, C-3), 131.4 (d, 1J(13C-31P) = 187.7 Hz, C-1), 122.8 (d, 2J(13C-
31P) = 15.4 Hz, C-2), 62.3 (d, 2J(13C-31P) = 5.4 Hz, CH2), 16.3 (d, 2J(13C-31P) = 6.4 
Hz, CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 18.7 (1J(31P-13C) = 187.7 Hz) ppm. 
EI MS: m/z = 454 [M]+, berechnet für C20H28N2O6P2 = 454 g/mol. 
UV (DCM): λmax = 323 nm. 
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Synthese von 9,10-Bisdiethylaminothiophosphinoanthracen (33) 
2.00 g (5.95 mmol) 9,10-Dibromanthracen (32) werden in 40 ml tr. Diethylether vor-
gelegt und auf 0°C abgekühlt. 5.00 ml (12.4 mmol) n-Butyllithium (2.5 molare Lösung 
in Hexan) werden zugetropft und für 30 Minuten gerührt bevor 2.63 g (12.4 mmol) 
Chlorobisdiethylaminophosphin zugetropft werden. Die Reaktionsmischung färbt sich 
rot und wird über Kieselgur abfiltriert. Das Lösungsmittel wird entfernt, der Rückstand 
mit 40 ml tr. Toluol aufgenommen und mit 0.41 g (12.4 mmol) Schwefel versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird für 5 Stunden zum Sieden erhitzt und der entstandene 
Feststoff abfiltriert. Man erhält das gewünschte Produkt 33 als gelben Feststoff. 
Umkristallisation aus Dichlormethan/Diethylether liefert gelbe Kristalle. 
Ausbeute: 2.53 g (4.28 mmol) [72%].  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 8.99 - 8.92 (4H, m, H-3), 7.47 - 7.41 
(4H, m, H-4), 3.32 - 3.01 (16H, m, CH2), 1.71 (24H, t, 3J(1H-1H) = 7.0 
Hz, CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 133.0 (t, 2J(13C-31P) = 9.7 Hz, C-2), 129.9 (dd, 
4J(13C-31P) = 0.8 Hz, 1J(13C-31P) = 132.6 Hz, C-1), 126.3 (t, 3J(13C-31P) = 4.1 Hz, C-3), 
124.7 (C-4), 41.3 (CH2), 14.1 (CH3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 67.3 (1J(31P-13C) = 130.8 Hz) ppm. 
Synthese von Anthracen-9,10-Bisphosphinsäure (34) 
5.00 g (14.8 mmol) 9,10-Dibromanthracen (32) werden in 100 ml tr. Diethylether 
vorgelegt und auf 0°C abgekühlt. 12.5 ml (31.2 mmol) n-Butyllithium (2.5 molare 
Lösung in Hexan) werden zugetropft und für 30 Minuten gerührt bevor 6.57 g (31.2 
mmol) Chlorobisdiethylaminophosphin zugetropft werden. Zu der roten Suspension 
wird 100 ml 24%-ige Salzsäure gegeben. Das Reaktionsgemisch wird solange mit 
Kaliumhydroxid versetzt bis sich der Feststoff vollständig gelöst hat und die wässrige 
Phase basisch reagiert. Die wässrige Phase wird mit Diethylether gewaschen (2 x 50 
ml) und mit 24%-iger Salzsäure angesäuert. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert. 
Man erhält 34 als gelben Feststoff. 
Ausbeute: 3.80 g (12.4 mmol) [84%]. 
Schmp.: > 230°C (Farbwechsel gelb  rot bei 200°C). 
1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6): δ = 8.71 - 8.51 (4H, m, H-3), 8.20 (2H, 
d, 1J(1H-31P) = 565.5 Hz, P-H), 7.36 - 7.25 (4H, m, H-4) ppm. 
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13C-{1H}-NMR (50 MHz, DMSO-d6): δ = 131.4 (t, 2J(13C-31P) = 9.7 Hz, C-2), 131.1 (d, 
1J(13C-31P) = 183.1 Hz, C-1), 126.9 (C-4), 125.7 (t, 3J(13C-31P) = 4.9 Hz, C-3) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, DMSO-d6): δ = 13.8 (1J(31P-13C) = 184.7 Hz) ppm. 
31P-NMR (81 MHz, DMSO-d6): δ = 13.9 (d, 1J(31P-1H) = 656.6 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 20.7 ppm. 
ESI MS: m/z = 304.8 [M - H]-, berechnet für C14H11O4P2 = 305.0 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (P-H) = 2241 cm-1 , ݒ෤(P=O) = 1194 cm-1. 
UV (DMSO): λmax = 264, 370, 388, 408 nm. 
UV (NaOH): λmax = 260, 360, 382, 402 nm. 
5.5 Synthese der Phosphonsäuren 
5.5.1 Allgemeine Vorschrift für die Entschützung mit Salzsäure 
Der jeweilige Phosphonsäureester wird mit 24%-iger Salzsäure (50 - 100ml) versetzt 
und zum Sieden erhitzt. Der Reaktionsverlauf wird mittels 31P-NMR kontrolliert. Nach 
beendeter Reaktion (1 - 4 Tage) wird das Lösungsmittel entfernt und man erhält das 
gewünschte Produkt als Feststoff. 
Synthese von p-Terphenyl-4,4'-diphosphonsäure (21) 
Analog der obigen Vorschrift werden 0.95 g (2.13 mmol) 4,4'-p-Terphenyldiphos-
phonsäuredimethylester (20) eingesetzt. Das Produkt 21 ist ein farbloser Feststoff.  
Ausbeute: 0.73 g (1.87 mmol) [92%].  
Schmp.: 161°C.  
1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6): δ = 7.38 - 7.15 (12H, m, arom.-H), 1.96 (4H, s, OH) 
ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, DMSO-d6): δ = 141.9 (d, 4J(13C-31P) = 3.0 Hz, C-4), 139.0 
(d, 5J(13C-31P) = 0.9 Hz, C-5), 133.1 (d, 1J(13C-31P) = 182.7 Hz, C-1), 131.3 (d, 3J(13C-
31P) = 10.2 Hz, C-3), 127.6 (C-6), 126.4 (d, 2J(13C-31P) = 14.3 Hz, C-2) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, DMSO-d6): δ = 13.9 (1J(31P-13C) = 182.7 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 20.8 ppm. 
ESI MS: m/z = 457.2 [M - 2H + 3Na]+, berechnet für C18H14Na3O6P2 = 457.0 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2884 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1144 cm-1. 
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Synthese von m-Terphenyl-4,4'-diphosphonsäure (25) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 1.60 g (3.69 mmol) m-Terphenyl-4,4'-
diphosphonsäuredimethylester (24) umgesetzt. Man erhält das gewünschte Produkt 
25 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 1.21 g (3.10 mmol) [84%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6): δ = 7.99 - 7.55 (12H, m, arom.-H), 4.91 (4H, s, OH) 
ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, DMSO-d6): δ = 142.3 (d, 4J(13C-31P) = 3.0 Hz, C-4), 140.2, 
134.9, 131.2 (d, 3J(13C-31P) = 10.4 Hz, C-3), 129.8, 126.7 (d, 2J(13C-31P) = 14.3 Hz, 
C-2), 126.6, 125.5 ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, DMSO-d6): δ = 13.9 (1J(31P-13C) = 182.7 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 16.1 ppm. 
ESI MS: m/z = 388.8 [M - H]-, berechnet für C18H15O6P2 = 389.0 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2851 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1142 cm-1. 
Synthese von o-Terphenyl-4,4'-diphosphonsäure (27) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 0.38 g (0.85 mmol) 4,4'-o-Terphenyldi-
phosphonsäuredimethylester (26) umgesetzt. Man erhält das gewünschte Produkt 27 
als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.32 g (0.82 mmol) [96%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDOD3): δ = 7.62 - 7.47 (4H, m, arom.-H), 7.43 - 
7.30 (4H, m, arom.-H), 7.20 - 7.09 (4H, m, arom.-H), ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDOD3): δ = 145.2 (d, 4J(13C-31P) = 2.9 Hz, C-4), 140.0 (C-
5), 130.8, 130.7 (d, 3J(13C-31P) = 10.3 Hz, C-3), 130.3 (d, 1J(13C-31P) = 186.7 Hz, C-
1), 129.9 (d, 2J(13C-31P) = 15.1 Hz, C-2), 128.3 ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDOD3): δ = 17.3 (1J(31P-13C) = 186.0 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 18.9 ppm. 
ESI MS: m/z = 388.9 [M - H]-, berechnet für C18H15O6P2 = 389.0 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2923 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1183 cm-1.  
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Synthese von Quaterphenyl-4,4'-diphosphonsäure (23) 
In Analogie zu der allgemeinen Vorschrift werden 0.40 g (0.86 mmol) Quaterphenyl-
4,4'-diphosphonsäuredimethylester (22) umgesetzt. Das Produkt 23 ist ein farbloser 
Feststoff. 
Ausbeute: 0.29 g (0.62 mmol) [72%]. 
Schmp.: > 230°. 
1H-NMR (200 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 7.84 - 7.65 (4H, m, arom.-H), 7.62 - 7.35 
(8H, m, arom.-H), 7.33 - 7.19 (4H, m, arom.-H) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 140.3 (d, 4J(13C-31P) = 2.9 Hz, C-4), 
140.2 (d, 1J(13C-31P) = 168.2 Hz, C-1), 139.5, 139.0, 131.2 (d, 3J(13C-31P) = 9.0 Hz, 
C-3), 127.5, 127.4, 126.3 (d, 2J(13C-31P) = 12.9 Hz, C-2) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 12.4 (1J(31P-13C) = 168.0 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 20.7, 14.7 ppm. 
ESI MS: m/z = 508.9 [M - 3H + 2Na]-, berechnet für C24H18Na2O6P2 = 509.0 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2923 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1145 cm-1. 
Synthese von 1,2,4,5-tetrakis(p-phosphonsäurephenyl)benzol (29) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 0.40 g (0.49 mmol) 1,2,4,5-Tetrakis(p-
phenylphosphonsäuredimethylester)benzol (28) eingesetzt. Man erhält das 
gewünschte Produkt 29 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.25 g (0.36 mmol) [73%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 7.63 - 7.36 (10H, 
m, arom.-H), 7.29 - 7.12 (8H, m, arom.-H) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 141.1 (d, 4J(13C-31P) = 2.8 Hz, C-4), 
139.7, 139.5 (d, 1J(13C-31P) = 167.4 Hz, C-1), 133.4, 130.3 (d, 3J(13C-31P) = 8.9 Hz, 
C-3), 129.3 (d, 2J(13C-31P) = 12.8 Hz, C-2) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 12.4 (1J(31P-13C) = 167.8 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 16.3 ppm. 
ESI MS: m/z = 371.8 [M - 4H + 2Na]2-, berechnet für C30H22Na2O12P4 = 744.0 g/mol 
(für z = 2: 372.0 g/mol). 
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2924 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1144 cm-1. 
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Synthese von Pyren-1,3,6,8-Tetrakis(4'-phenylphosphonsäure) (42) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 0.42 g (0.45 mmol) Pyren-1,3,6,8-Tetrakis-
(4'-phenylphosphonsäuredimethylester) (41) umgesetzt. Das Produkt 42 ist ein 
orangener Feststoff. 
Ausbeute: 0.30 g (0.36 mmol) [81%]. 
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 8.02 (4H, s, arom.-
H), 7.91 (2H, s, arom.-H), 7.83 - 7.68 (8H, m, arom.-H), 7.55 
- 7.43 (8H, m, arom.-H) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 141.6 (d, 4J(13C-31P) = 2.7 Hz, C-4), 
141.0 (d, 1J(13C-31P) = 167.5 Hz, C-1), 138.0, 131.4 (d, 3J(13C-31P) = 8.9 Hz, C-3), 
130.8 (d, 2J(13C-31P) = 12.8 Hz, C-2), 130.6, 128.5, 126.2 ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 12.5 (1J(31P-13C) = 169.2 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 18.0 ppm. 
ESI MS: m/z = 824.9 [M - H]-, berechnet für C40H29O12P4 = 825.0 g/mol. 
UV (DMSO): λmax = 261, 303, 395 nm. 
UV (NaOH): λmax = 260, 300, 388 nm. 
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2923 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1141 cm-1. 
Synthese von Tetrabiphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäure) (47) 
In Analogie zur allgemeinen Vorschrift werden 1.08 g (1.00 mmol) Tetrabiphenylsilan-
tetrakis(4-phosphonsäuredimethylester) (46) umgesetzt. Man erhält das gewünschte 
Produkt 47 als farblosen Feststoff.  
Ausbeute: 0.88 g (0.91 mmol) [91%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDOD3): δ = 8.41 - 8.14 (32H, m, arom.-H) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDOD3): δ = 144.3 (d, 4J(13C-31P) = 2.9 Hz, C-4), 142.5, 
138.1, 134.6, 133.4 (d, 1J(13C-31P) = 184.9 Hz, C-1), 132.7 (d, 3J(13C-31P) = 10.3 Hz, 
C-3), 128.1, 128.0 (d, 2J(13C-31P) = 14.6 Hz, C-2) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDOD3): δ = -14.9 ppm.  
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDOD3): δ = 15.3 (1J(31P-13C) = 184.9 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 18.7 ppm. 
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ESI MS: m/z = 959.0 [M - H]-, berechnet für C48H39O12P4Si = 959.1 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2867 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1142 cm-1. 
Synthese von Tetraphenylsilan-tetrakis(4-phosphonsäure) (44) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 1.03 g (1.02 mmol) Tetraphenylsilan-tetra-
kis(4-phosphonsäurediisopropylester) (43) umgesetzt. Man erhält das gewünschte 
Produkt 44 als farblosen Feststoff. Umkristallisation aus Ethanol liefert farblose 
Kristalle.  
Ausbeute: 0.66 g (0.91 mmol) [89%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDOD3): δ = 7.61 - 7.44 (8H, m, arom.-H), 7.39 - 7.26 (8H, m, 
arom.-H) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDOD3): δ = 138.0 (d, 4J(13C-31P) = 2.7 Hz, C-4), 137.1 (d, 
2J(13C-31P) = 14.3 Hz, C-2), 135.3 (d, 1J(13C-31P) = 184.6 Hz, C-1), 131.4 (d, 3J(13C-
31P) = 9.8 Hz, C-3) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDOD3): δ = -14.5 ppm.  
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDOD3): δ = 16.5 (1J(31P-13C) = 184.7 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 25.5, 24.7 ppm. 
ESI MS: m/z = 679.1 [M + Na]+, berechnet für C24H24NaO12P4Si = 678.9 g/mol.  
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2902 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1149 cm-1. 
Synthese von Pyren-1,3,6,8-Tetrakisphosphonsäure (40) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 0.12 g (0.16 mmol) Pyren-1,3,6,8-
tetrakisphosphonsäurediethylester (39) eingesetzt. Man erhält das gewünschte 
Produkt 40 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 0.10 g (0.15 mmol) [93%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 8.97 (4H, s, H-3), 8.83 (2H, t, 3J(1H-31P) 
= 12.5 Hz, H-4) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 136.8 (d, J(13C-31P) = 11.0 Hz), 
133.6 (m), 132.8 (m), 128.7, 126.8 (t, 2J(13C-31P) = 11.3 Hz, C-4) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 14.6 (1J(31P-13C) = 162.2 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 23.1, 16.4, 14.0 (Schulter) ppm. 
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ESI MS: m/z = 586.6 [M - 6H + 3Na]-, berechnet für C16H10Na3O12P4 = 586.8 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2770 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1136 cm-1. 
UV (DMSO): λmax = 285, 356, 376 nm. 
UV (NaOH): λmax = 246, 286, 355, 375 nm. 
5.5.2 Allgemeine Vorschrift für die Entschützung mit Trimethylsilyliodid am 
Beispiel von Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure (36).  
Synthese von Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure (36). 
2.00 g (3.95 mmol) Anthracen-9,10-Bisphosphonsäurediisopropylester (35) werden in 
50 ml tr. Dichlormethan gelöst und mit 3.94 g (19.7 mmol) Trimethylsilyliodid versetzt. 
Die Reaktionsmischung wird für 3 Tage gerührt und das Lösungsmittel sowie über-
schüssiges Trimethylsilyliodid am Hochvakuum entfernt. Der resultierende Feststoff 
wird in Methanol aufgenommen und für weitere 3 Tage gerührt. Das Lösungsmittel 
wird entfernt und der verbleibende Feststoff mit Dichlormethan gewaschen. Man 
erhält das gewünschte Produkt 36 als gelben Feststoff. Umkristallisation aus 
Methanol liefert gelbe Kristalle. 
Ausbeute: 0.95 g (2.81 mmol) [71%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDOD3): δ = 8.95 - 8.78 (4H, m, H-3), 7.21 - 7.07. 
ppm (4H, m, H-4). 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, CDOD3): δ = 134.0 (t, 2J(13C-31P) = 12.1 Hz, C-2), 131.5 (dd, 
4J(13C-31P) = 4.7 Hz, 1J(13C-31P) = 173.1 Hz, C-1), 128.9 (t, 3J(13C-31P) = 3.0 Hz, C-3), 
126.5 (C-4) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, CDOD3): δ = 14.9 (1J(31P-13C) = 173.3 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 23.7, 17.9, 12.3, 0.1 ppm. 
ESI MS: m/z = 336.9 [M - H]-, berechnet für C14H11O6P2 = 337.0 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2923 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1105 cm-1. 
UV (DMSO): λmax = 265, 371, 387, 408 nm. 
UV (NaOH): λmax = 262, 382, 404 nm. 
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Synthese von Anthracen-9,10-Bis(4'-phenylphosphonsäure) (38) 
Analog der allgemeinen Vorschrift werden 1.26 g (2.30 mmol) Anthracen-9,10-Bis(4'-
phenylphosphonsäuredimethylester) (37) mit 2.31 g (11.5 mmol) Trimethylsilyliodid 
umgesetzt. Das gewünschte Produkt 38 ist ein farbloser Feststoff. 
Ausbeute: 1.01 g (2.06 mmol) [90%].  
Schmp.: > 230°C. 
1H-NMR (200 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 7.79 - 7.60 (4H, m, 
arom.-H), 7.43 - 7.32 (4H, m, arom.-H), 7.19 - 7.05 (4H, m, arom.-H), 7.00 - 6.97 (4H, 
m, arom.-H) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 141.4 (d, 1J(13C-31P) = 168.0 Hz, C-
1), 139.7 (d, 2J(13C-31P) = 17.4 Hz, C-2), 137.9, 131.5, 131.4 (d, 3J(13C-31P) = 10.0 
Hz, C-3), 130.0, 127.6, 126.6 ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, 1 M NaOH in D2O): δ = 12.6 (1J(31P-13C) = 167.9 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 18.6 ppm. 
ESI MS: m/z = 488.9 [M - H]-, berechnet für C26H19O6P2 = 489.0 g/mol. 
IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2812 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1171 cm-1. 
UV (DMSO): λmax = 262, 358, 376, 398 nm. 
UV (NaOH): λmax = 258, 356, 374, 395 nm. 
Synthese von Azobenzolbis(4-phosphonsäure) (31) 
In Analogie zur allgemeinen Vorschrift werden 0.23 g (0.51 mmol) Azobenzolbis(4-
phosphonsäurediethylester) (30) mit 0.51 g (2.53 mmol) Trimethylsilyliodid umge-
setzt. Man erhält das gewünschte Produkt 31 als braunen Feststoff. 
Ausbeute: 0.13 g (0.37 mmol) [73%].  
Schmp.: > 200°C Zersetzung. 
1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6): δ = 7.43 - 7.22 (4H, m, arom.-H), 6.65 - 6.49 
(4H, m, arom.-H) ppm. 
13C-{1H}-NMR (50 MHz, DMSO-d6): δ = 150.9 (d, 4J(13C-31P) = 2.1 Hz, C-4), 132.1 
(d, 3J(13C-31P) = 11.2 Hz, C-3), 119.0 (d, 1J(13C-31P) = 192.7 Hz, C-1), 113.0 (d, 
2J(13C-31P) = 13.0 Hz, C-2) ppm. 
31P-{1H}-NMR (81 MHz, DMSO-d6): δ = 17.3 (1J(31P-13C) = 192.4 Hz) ppm. 
31P-{1H}-MAS-NMR (161 MHz): δ = 8.7 ppm. 
ESI MS: m/z = 343.2 [M + H]+, berechnet für C12H13N2O6P2 = 343.0 g/mol. 
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IR (KBr): ݒ෤ (P(O)OH) = 2855 cm-1, ݒ෤(P=O) = 1131 cm-1. 
UV (DMSO): λmax = 277 nm. 
5.5.3 Synthese der Bipyridiniumphosphonate 
Synthese von Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl(hydroxydiisopropylsilan) * 4,4'-
Bipyridin/2,2'-Bipyridin 
0.02 g (0.02 mmol) Benzol-1,3,5-tri-p-phenyl(hydroxydiisopropylsilan) werden mit 
0.04 g (0.02 mmol) des jeweiligen Bipyridins versetzt und aus Ethylace-
tat/Chloroform/Hexan umkristallisiert. Man erhält die gewünschten Bipyridiniumphos-
phonate als farblose Kristalle. 
Synthese von Tetrakis[4-(phosphonsäure)phenyl]silan * 4,4'-Bipyridin/2,2'-
Bipyridin 
0.02 g (0.03 mmol) Tetrakis[4-(phosphonsäure)phenyl]silan werden mit 0.02 g 
(0.12 mmol) des entsprechenden Bipyridins versetzt und aus Wasser umkristallisiert. 
Man erhält die gewünschten Produkte als farblose Kristalle. 
Synthese von Tetrakis[4-(phosphonsäure)phenyl]silan * 4,4'-Azopyridin 
0.04 g (0.06 mmol) Tetrakis[4-(phosphonsäure)phenyl]silan werden mit 0.08 g 
(0.24 mmol) 4,4'-Azopyridin versetzt und aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält das 
gewünschte Produkt als rote Kristalle. 
Synthese von Anthracen-9,10-Bisphosphinsäure * Pyridin 
0.05 g (0.16 mmol) Anthracen-9,10-Bisphosphinsäure werden aus 10 ml Pyridin um-
kristallisiert. Man erhält das gewünschte Produkt als gelbe Kristalle. 
Synthese von Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure-Bipyridiniumphosphonate 
0.04 g (0.12 mmol) Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure werden in 5 ml Methanol 
gelöst und mit dem entsprechendem Bipyridin (0.12 mmol) versetzt. Der entstandene 
Feststoff wird abfiltriert. 
Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure * 4,4'-Bipyridin 
Man erhält das gewünschte Produkt als orangenen Feststoff. Umkristallisation aus 
Ethanol/Wasser in der Hitze liefert orangene Kristalle. 
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Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure * 2,2'-Bipyridin 
Man erhält das gewünschte Produkt als gelben Feststoff. Umkristallisation aus Me-
thanol/Wasser liefert gelbe Kristalle. 
Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure * 4,4'-Dithiopyridin 
Man erhält das gewünschte Produkt als gelben Feststoff. Umkristallisation aus 
Methanol/Wasser liefert gelbe Kristalle. 
Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure * 1,10-Phenanthrolin 
Man erhält das gewünschte Produkt als gelben Feststoff. Umkristallisation aus Me-
thanol liefert gelbe Kristalle. 
Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure * 4,4'-Azopyridin 
Man erhält das gewünschte Produkt als rotbraunen Feststoff. 
Anthracen-9,10-Bisphosphonsäure * 1,2-Di(4-pyridyl)ethylen 
Man erhält das gewünschte Produkt als orangenen Feststoff. 
Anthracen-9,10- Bisphosphonsäure * 1,2-Di(4-pyridyl)ethan 
Man erhält das gewünschte Produkt als gelben Feststoff. 
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5.6 Solvothermalsynthesen  
5.6.1 Allgemeine Durchführung eines Hochdurchsatzansatzes 
In dieser Arbeit werden Hochdurchsatzmultiklaven verwendet, in denen 48 Reaktio-
nen gleichzeitig stattfinden können. Die einzelnen Teflonbehälter besitzen ein Vo-
lumen von 250 μL. (Abbildung 155)  
 
Abbildung 155: links: Reaktorblock mit 48 Teflonbehältern, rechts: einzelner Teflonbehälter im 
Größenvergleich zu einer 1 Centmünze. 
Feststoffe werden in diese eingewogen, Flüssigkeiten werden mit einem Pipettier-
roboter (Abbildung 156) oder mit einer Mikroliterpipette dosiert. 
 
Abbildung 156: Pipettierroboter Lissy der Firma Zinnser Analytik.  
Der Reaktorblock wird in die Bodenplatte des Multiklaven eingesetzt und mit einer 
dünnen und einer dicken Teflonfolie abgedeckt. Mit Hilfe einer Presse wird der Auto-
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klavendeckel, der mit gefederten Stempeln ausgestattet ist, auf den unteren Reaktor-
teil gepresst und somit die Teflonbehälter einzeln abgedichtet. Unter Druck werden 
die Deckel- und Bodenplatte miteinander verschraubt. (Abbildung 157) 
 
Abbildung 157: oben: Einzelteile eines Hochdurchsatzmultiklaven bestehend aus Bodenplatte, Re-
aktorblock, Teflonfolien und Deckelplatte mit gefederten Druckstempeln, unten: 
Komplett zusammengebauter 48er-Hochdurchsatzmultiklav. 
Der verschlossene Multiklav wird nun einem definierten Temperaturprogramm unter-
worfen. Der Reaktor wird in 24 Stunden auf 150°C aufgeheizt 24 Stunden auf dieser 
Temperatur gehalten und dann über 16 Stunden auf Raumtemperatur abgekühlt.  
Die Abtrennung der erzeugten Substanzen erfolgt durch Filtration. Verwendet wird 
hierfür eine Filtriervorrichtung deren Bestandteile in Abbildung 158 zu sehen sind. 
 
Abbildung 158: Einzelteile eines Filtrierblocks. 
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Der Auffangbehälter wird als erstes mit einer Silikonmatte abgedichtet. Darauf wird 
das Filterpapier gesetzt. Darüber wird eine weitere Silikonmatte gelegt und ab-
schließend der Filtrierblock aus Teflon aufgesetzt. Das Ganze wird mit Hilfe eines 
Rahmes fest verschraubt. (Abbildung 159) 
 
Abbildung 159: Zusammengebauter Filtrierblock. 
Mit Hilfe einer Mikroliterpipette werden die Produkte den Teflonbehältern entnommen 
und in die Filtriervorrichtung überführt. Anschließend wird mit Wasser gewaschen. 
Die Produkte auf dem Filterpapier werden in einen Probenträger überführt und durch 
Röntgenbeugung charakterisiert. Das Gerät Stadi P der Firma Stoe ist in der Lage 48 
Proben automatisch zu charakterisieren. (Abbildung 160) 
 
Abbildung 160: links: Probenträger. rechts: Diffraktometer Stadi P der Firma Stoe. 
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Im Folgenden werden die einzelnen Solvothermalsynthesen die in dieser Arbeit 
durchgeführt wurden beschrieben.  
Das Gesamtvolumen in den einzelnen Teflonbehältern wird auf 200 µl festgesetzt. 
Für alle Synthesen werden 2 molare Lösungen der Metallsalze Kupfernitrat, Zink-
nitrat, Samariumnitrat, Cadmiumnitrat und Mangannitrat verwendet. 1 molare Lö-
sungen werden von Natriumhydroxid und Bleinitrat eingesetzt. Alle Synthesen wer-
den dem gleichen Temperaturprogramm unterworfen: Der Reaktorblock wird in 24 
Stunden auf 150°C aufgeheizt, 24 Stunden auf dieser Temperatur gehalten und an-
schließend innerhalb von 16 Stunden auf Raumtemperatur abgekühlt. 
5.6.2 Metallscreening von 44 in H2O unter Variation des pH-Wertes 
Es werden jeweils 5.00 mg (0.07 mmol) 44 in die Teflonbehälter eingewogen. Die 
jeweiligen Mengen an Wasser, Metallsalzlösung und Natriumhydroxid werden mit 
Hilfe des Pipettierroboters zugegeben. (Tabelle 28) Der Reaktorblock wird verschlos-
sen und dem Temperaturprogramm unterworfen. Die entstandenen Feststoffe 
werden mittels einer Mikroliterpipette in den Filtrierblock überführt und mit Wasser 
gewaschen. Anschließend werden sie per Röntgenbeugung charakterisiert. 
Tabelle 28: Hochdurchsatzversuch von 44 in H2O unter Variation des pH-Wertes und Metall-
screening. 
Molares Verhältnis Menge an zugegebenen Lösungen/Feststoffen 
Metall 44 M NaOH 44 [mg] H2O [µl] M [µl] NaOH [µl] 
Cu 1 1 0 5.0 191 3.8 0.0 
Cu 1 1 1 5.0 184 3.8 7.6 
Cu 1 1 2 5.0 176 3.8 15.2 
Cu 1 1 3 5.0 168 3.8 22.9 
Cu 1 1 4 5.0 161 3.8 30.5 
Cu 1 1 6 5.0 145 3.8 45.7 
Cu 1 1 7 5.0 138 3.8 53.3 
Cu 1 1 8 5.0 130 3.8 60.9 
Zn 1 1 0 5.0 191 3.8 0.0 
Zn 1 1 1 5.0 184 3.8 7.6 
Zn 1 1 2 5.0 176 3.8 15.2 
Zn 1 1 3 5.0 168 3.8 22.9 
Zn 1 1 4 5.0 161 3.8 30.5 
Zn 1 1 6 5.0 145 3.8 45.7 
Zn 1 1 7 5.0 138 3.8 53.3 
Zn 1 1 8 5.0 130 3.8 60.9 
Sm 1 1 0 5.0 191 3.8 0.0 
Sm 1 1 1 5.0 184 3.8 7.6 
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Sm 1 1 2 5.0 176 3.8 15.2 
Sm 1 1 3 5.0 168 3.8 22.9 
Sm 1 1 4 5.0 161 3.8 30.5 
Sm 1 1 6 5.0 145 3.8 45.7 
Sm 1 1 7 5.0 138 3.8 53.3 
Sm 1 1 8 5.0 130 3.8 60.9 
Cd 1 1 0 5.0 191 3.8 0.0 
Cd 1 1 1 5.0 184 3.8 7.6 
Cd 1 1 2 5.0 176 3.8 15.2 
Cd 1 1 3 5.0 168 3.8 22.9 
Cd 1 1 4 5.0 161 3.8 30.5 
Cd 1 1 6 5.0 145 3.8 45.7 
Cd 1 1 7 5.0 138 3.8 53.3 
Cd 1 1 8 5.0 130 3.8 60.9 
Pb 1 1 0 5.0 187 7.6 0.0 
Pb 1 1 1 5.0 180 7.6 7.6 
Pb 1 1 2 5.0 172 7.6 15.2 
Pb 1 1 3 5.0 165 7.6 22.9 
Pb 1 1 4 5.0 157 7.6 30.5 
Pb 1 1 6 5.0 142 7.6 45.7 
Pb 1 1 7 5.0 134 7.6 53.3 
Pb 1 1 8 5.0 126 7.6 60.9 
Mn 1 1 0 5.0 191 3.8 0.0 
Mn 1 1 1 5.0 184 3.8 7.6 
Mn 1 1 2 5.0 176 3.8 15.2 
Mn 1 1 3 5.0 168 3.8 22.9 
Mn 1 1 4 5.0 161 3.8 30.5 
Mn 1 1 6 5.0 145 3.8 45.7 
Mn 1 1 7 5.0 138 3.8 53.3 
Mn 1 1 8 5.0 130 3.8 60.9 
5.6.3 Metallscreening von 44 in Methanol unter Variation des pH-Wertes 
Es werden jeweils 0.01 ml (0.07 mmol, 5.00 mg) einer 0.07 molaren Lösung von 44 
in Methanol in die Teflonbehälter einpipettiert. Die jeweiligen Mengen an Wasser, 
Metallsalzlösung und Natriumhydroxid werden mit Hilfe des Pipettierroboters 
zugegeben. (Tabelle 29) Der Reaktorblock wird verschlossen und dem Temperatur-
programm unterworfen. Die entstandenen Feststoffe werden mittels einer Mikro-
literpipette in den Filtrierblock überführt und mit Wasser gewaschen. Anschließend 
wurden sie per Röntgenbeugung charakterisiert. 
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Tabelle 29: Hochdurchsatzversuch von 44 in Methanol unter Variation des pH-Wertes und Metall-
screening. 
Molares Verhältnis Menge an zugegebenen Lösungen 
Metall 44 M NaOH 44 [µl] H2O [µl] M [µl] NaOH [µl] 
Cu 1 1 0 100.0 96 3.8 0.0 
Cu 1 1 1 100.0 89 3.8 7.6 
Cu 1 1 2 100.0 81 3.8 15.2 
Cu 1 1 3 100.0 73 3.8 22.9 
Cu 1 1 4 100.0 66 3.8 30.5 
Cu 1 1 6 100.0 50 3.8 45.7 
Cu 1 1 7 100.0 43 3.8 53.3 
Cu 1 1 8 100.0 35 3.8 60.9 
Zn 1 1 0 100.0 96 3.8 0.0 
Zn 1 1 1 100.0 89 3.8 7.6 
Zn 1 1 2 100.0 81 3.8 15.2 
Zn 1 1 3 100.0 73 3.8 22.9 
Zn 1 1 4 100.0 66 3.8 30.5 
Zn 1 1 6 100.0 50 3.8 45.7 
Zn 1 1 7 100.0 43 3.8 53.3 
Zn 1 1 8 100.0 35 3.8 60.9 
Sm 1 1 0 100.0 96 3.8 0.0 
Sm 1 1 1 100.0 89 3.8 7.6 
Sm 1 1 2 100.0 81 3.8 15.2 
Sm 1 1 3 100.0 73 3.8 22.9 
Sm 1 1 4 100.0 66 3.8 30.5 
Sm 1 1 6 100.0 50 3.8 45.7 
Sm 1 1 7 100.0 43 3.8 53.3 
Sm 1 1 8 100.0 35 3.8 60.9 
Cd 1 1 0 100.0 96 3.8 0.0 
Cd 1 1 1 100.0 89 3.8 7.6 
Cd 1 1 2 100.0 81 3.8 15.2 
Cd 1 1 3 100.0 73 3.8 22.9 
Cd 1 1 4 100.0 66 3.8 30.5 
Cd 1 1 6 100.0 50 3.8 45.7 
Cd 1 1 7 100.0 43 3.8 53.3 
Cd 1 1 8 100.0 35 3.8 60.9 
Pb 1 1 0 100.0 92 7.6 0.0 
Pb 1 1 1 100.0 85 7.6 7.6 
Pb 1 1 2 100.0 77 7.6 15.2 
Pb 1 1 3 100.0 70 7.6 22.9 
Pb 1 1 4 100.0 62 7.6 30.5 
Pb 1 1 6 100.0 47 7.6 45.7 
Pb 1 1 7 100.0 39 7.6 53.3 
Pb 1 1 8 100.0 31 7.6 60.9 
Mn 1 1 0 100.0 96 3.8 0.0 
Mn 1 1 1 100.0 89 3.8 7.6 
Mn 1 1 2 100.0 81 3.8 15.2 
Mn 1 1 3 100.0 73 3.8 22.9 
Mn 1 1 4 100.0 66 3.8 30.5 
Mn 1 1 6 100.0 50 3.8 45.7 
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Mn 1 1 7 100.0 43 3.8 53.3 
Mn 1 1 8 100.0 35 3.8 60.9 
5.6.4 Variation des MeOH/H2O-Verhältnisses von 44 
Es werden jeweils 5.00 mg (0.07 mmol) 44 in die Teflonbehälter eingewogen. Die 
jeweiligen Mengen an Wasser, Metallsalzlösung und Natriumhydroxid werden mit 
Hilfe des Pipettierroboters zugegeben und die jeweiligen Mengen an Methanol 
einpipettiert. (Tabelle 30) Der Reaktorblock wird verschlossen und dem Temperatur-
programm unterworfen. Die entstandenen Feststoffe werden mittels einer Mikro-
literpipette in den Filtrierblock überführt und mit Wasser gewaschen. Anschließend 
wurden sie per Röntgenbeugung charakterisiert. 
Tabelle 30: Hochdurchsatzversuch mit 44 unter Variation der MeOH/H2O-Verhältnisses. 
Molares Verhältnis Menge an zugegebenen Lösungen/Feststoffen 
Metall 44 M NaOH 44 [mg] H2O [µl] M [µl] NaOH [µl] MeOH 
Cu 1 1 0 5.0 196 3.8 0.0 0.0 
Cu 1 1 0 5.0 156 3.8 0.0 40.0 
Cu 1 1 0 5.0 116 3.8 0.0 80.0 
Cu 1 1 0 5.0 96 3.8 0.0 100.0 
Cu 1 1 0 5.0 76 3.8 0.0 120.0 
Cu 1 1 0 5.0 36 3.8 0.0 160.0 
Cu 1 1 3 5.0 173 3.8 22.9 0.0 
Cu 1 1 3 5.0 133 3.8 22.9 40.0 
Cu 1 1 3 5.0 93 3.8 22.9 80.0 
Cu 1 1 3 5.0 73 3.8 22.9 100.0 
Cu 1 1 3 5.0 53 3.8 22.9 120.0 
Cu 1 1 3 5.0 13 3.8 22.9 160.0 
Cu 1 1 4 5.0 166 3.8 30.5 0.0 
Cu 1 1 4 5.0 126 3.8 30.5 40.0 
Cu 1 1 4 5.0 86 3.8 30.5 80.0 
Cu 1 1 4 5.0 66 3.8 30.5 100.0 
Cu 1 1 4 5.0 46 3.8 30.5 120.0 
Cu 1 1 4 5.0 6 3.8 30.5 160.0 
Zn 1 1 0 5.0 196 3.8 0.0 0.0 
Zn 1 1 0 5.0 156 3.8 0.0 40.0 
Zn 1 1 0 5.0 116 3.8 0.0 80.0 
Zn 1 1 0 5.0 96 3.8 0.0 100.0 
Zn 1 1 0 5.0 76 3.8 0.0 120.0 
Zn 1 1 0 5.0 36 3.8 0.0 160.0 
Zn 1 1 3 5.0 173 3.8 22.9 0.0 
Zn 1 1 3 5.0 133 3.8 22.9 40.0 
Zn 1 1 3 5.0 93 3.8 22.9 80.0 
Zn 1 1 3 5.0 73 3.8 22.9 100.0 
Zn 1 1 3 5.0 53 3.8 22.9 120.0 
Zn 1 1 3 5.0 13 3.8 22.9 160.0 
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Zn 1 1 4 5.0 166 3.8 30.5 0.0 
Zn 1 1 4 5.0 126 3.8 30.5 40.0 
Zn 1 1 4 5.0 86 3.8 30.5 80.0 
Zn 1 1 4 5.0 66 3.8 30.5 100.0 
Zn 1 1 4 5.0 46 3.8 30.5 120.0 
Zn 1 1 4 5.0 6 3.8 30.5 160.0 
Pb 1 1 3 5.0 170 7.6 22.9 0.0 
Pb 1 1 3 5.0 130 7.6 22.9 40.0 
Pb 1 1 3 5.0 90 7.6 22.9 80.0 
Pb 1 1 3 5.0 70 7.6 22.9 100.0 
Pb 1 1 3 5.0 50 7.6 22.9 120.0 
Pb 1 1 3 5.0 10 7.6 22.9 160.0 
Pb 1 1 4 5.0 162 7.6 30.5 0.0 
Pb 1 1 4 5.0 122 7.6 30.5 40.0 
Pb 1 1 4 5.0 82 7.6 30.5 80.0 
Pb 1 1 4 5.0 62 7.6 30.5 100.0 
Pb 1 1 4 5.0 42 7.6 30.5 120.0 
Pb 1 1 4 5.0 2 7.6 30.5 160.0 
5.6.5 Variation der Ansatzgrößen von 44 
Es werden die jeweiligen Mengen einer 0.19 molaren Lösung von 44 in Methanol in 
die Teflonbehälter einpipettiert. Die jeweiligen Mengen an Wasser, Metallsalzlösung 
und Natriumhydroxid werden mit Hilfe des Pipettierroboters zugegeben und die 
jeweiligen Mengen an Methanol einpipettiert (Tabelle 31). Der Reaktorblock wird ver-
schlossen und dem Temperaturprogramm unterworfen. Die entstandenen Feststoffe 
werden mittels einer Mikroliterpipette in Probengläschen überführt und in Lösung 
aufbewahrt. 
Tabelle 31: Hochdurchsatzversuch mit 44 unter Variation der Ansatzgrößen. 
Molares Verhältnis Menge an zugegebenen Lösungen 
Metall 44 M NaOH 44 [µl] H2O [µl] M [µl] NaOH [µl] MeOH 
Cu 1 1 0 40.0 156 3.8 0.0 0.0 
Cu 1 1 0 40.0 116 3.8 0.0 40.0 
Cu 1 1 0 40.0 76 3.8 0.0 80.0 
Cu 1 1 0 80.0 112 7.6 0.0 0.0 
Cu 1 1 0 80.0 72 7.6 0.0 40.0 
Cu 1 1 0 80.0 32 7.6 0.0 80.0 
Cu 1 1 1 40.0 149 3.8 7.6 0.0 
Cu 1 1 1 40.0 109 3.8 7.6 40.0 
Cu 1 1 1 40.0 69 3.8 7.6 80.0 
Cu 1 1 1 80.0 97 7.6 15.2 0.0 
Cu 1 1 1 80.0 57 7.6 15.2 40.0 
Cu 1 1 1 80.0 17 7.6 15.2 80.0 
Cu 1 1 2 40.0 141 3.8 15.2 0.0 
Cu 1 1 2 40.0 101 3.8 15.2 40.0 
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Cu 1 1 2 40.0 61 3.8 15.2 80.0 
Cu 1 1 2 80.0 82 7.6 30.5 0.0 
Cu 1 1 2 80.0 42 7.6 30.5 40.0 
Cu 1 1 2 80.0 2 7.6 30.5 80.0 
Cu 1 1 3 40.0 133 3.8 22.9 0.0 
Cu 1 1 3 40.0 93 3.8 22.9 40.0 
Cu 1 1 3 40.0 53 3.8 22.9 80.0 
Cu 1 1 3 80.0 67 7.6 45.7 0.0 
Cu 1 1 3 80.0 27 7.6 45.7 40.0 
Cu 1 1 3 80.0 0 7.6 45.7 80.0 
Zn 1 1 0 40.0 156 3.8 0.0 0.0 
Zn 1 1 0 40.0 116 3.8 0.0 40.0 
Zn 1 1 0 40.0 76 3.8 0.0 80.0 
Zn 1 1 0 80.0 112 7.6 0.0 0.0 
Zn 1 1 0 80.0 72 7.6 0.0 40.0 
Zn 1 1 0 80.0 32 7.6 0.0 80.0 
Zn 1 1 1 40.0 149 3.8 7.6 0.0 
Zn 1 1 1 40.0 109 3.8 7.6 40.0 
Zn 1 1 1 40.0 69 3.8 7.6 80.0 
Zn 1 1 1 80.0 97 7.6 15.2 0.0 
Zn 1 1 1 80.0 57 7.6 15.2 40.0 
Zn 1 1 1 80.0 17 7.6 15.2 80.0 
Zn 1 1 2 40.0 141 3.8 15.2 0.0 
Zn 1 1 2 40.0 101 3.8 15.2 40.0 
Zn 1 1 2 40.0 61 3.8 15.2 80.0 
Zn 1 1 2 80.0 82 7.6 30.5 0.0 
Zn 1 1 2 80.0 42 7.6 30.5 40.0 
Zn 1 1 2 80.0 2 7.6 30.5 80.0 
Zn 1 1 3 40.0 133 3.8 22.9 0.0 
Zn 1 1 3 40.0 93 3.8 22.9 40.0 
Zn 1 1 3 40.0 53 3.8 22.9 80.0 
Zn 1 1 3 80.0 67 7.6 45.7 0.0 
Zn 1 1 3 80.0 27 7.6 45.7 40.0 
Zn 1 1 3 80.0 0 7.6 45.7 80.0 
Pb 1 1 0 40.0 152 7.6 0.0 0.0 
Pb 1 1 0 40.0 112 7.6 0.0 40.0 
Pb 1 1 0 40.0 72 7.6 0.0 80.0 
Pb 1 1 0 80.0 105 15.2 0.0 0.0 
Pb 1 1 0 80.0 65 15.2 0.0 40.0 
Pb 1 1 0 80.0 25 15.2 0.0 80.0 
Pb 1 1 2 40.0 137 7.6 15.2 0.0 
Pb 1 1 2 40.0 97 7.6 15.2 40.0 
Pb 1 1 2 40.0 57 7.6 15.2 80.0 
Pb 1 1 2 80.0 74 15.2 30.5 0.0 
Pb 1 1 2 80.0 34 15.2 30.5 40.0 
Pb 1 1 2 80.0 0 15.2 30.5 80.0 
Pb 1 1 3 40.0 130 7.6 22.9 0.0 
Pb 1 1 3 40.0 90 7.6 22.9 40.0 
Pb 1 1 3 40.0 50 7.6 22.9 80.0 
Pb 1 1 3 80.0 59 15.2 45.7 0.0 
Pb 1 1 3 80.0 19 15.2 45.7 40.0 
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Pb 1 1 3 80.0 0 15.2 45.7 80.0 
Pb 1 1 4 40.0 122 7.6 30.5 0.0 
Pb 1 1 4 40.0 82 7.6 30.5 40.0 
Pb 1 1 4 40.0 42 7.6 30.5 80.0 
Pb 1 1 4 80.0 44 15.2 60.9 0.0 
Pb 1 1 4 80.0 4 15.2 60.9 40.0 
Pb 1 1 4 80.0 0 15.2 60.9 80.0 
5.6.6 Metallscreening von 36 unter Variation des MeOH/H2O-Verhältnisses 
Es werden jeweils 5.00 mg (0.01 mmol) 36 in die Teflonbehälter eingewogen. Die 
jeweiligen Mengen an Wasser, Metallsalzlösung und Natriumhydroxid werden mit 
Hilfe des Pipettierroboters zugegeben und die jeweilige Menge an Methanol 
einpipettiert. (Tabelle 32) Der Reaktorblock wird verschlossen und dem Temperatur-
programm unterworfen. Die entstandenen Feststoffe werden mit Hilfe einer Mikro-
literpipette in den Filtrierblock überführt und mit Wasser gewaschen. Anschließend 
werden sie per Röntgenbeugung charakterisiert. 
Tabelle 32: Hochdurchsatzversuch mit 36 unter Variation des MeOH/H2O-Verhältnisses. 
Molares Verhältnis Menge an zugegebenen Lösungen/Feststoffen 
Metall 36 M NaOH 36 [mg] H2O [µl] M [µl] NaOH [µl] MeOH 
Cu 1 1 4 5.0 163 7.4 29.6 0.0 
Cu 1 1 4 5.0 143 7.4 29.6 20.0 
Cu 1 1 4 5.0 123 7.4 29.6 40.0 
Cu 1 1 4 5.0 103 7.4 29.6 60.0 
Cu 1 1 4 5.0 83 7.4 29.6 80.0 
Cu 1 1 4 5.0 63 7.4 29.6 100.0 
Cu 1 1 4 5.0 33 7.4 29.6 130.0 
Cu 1 1 4 5.0 3 7.4 29.6 160.0 
Zn 1 1 4 5.0 163 7.4 29.6 0.0 
Zn 1 1 4 5.0 143 7.4 29.6 20.0 
Zn 1 1 4 5.0 123 7.4 29.6 40.0 
Zn 1 1 4 5.0 103 7.4 29.6 60.0 
Zn 1 1 4 5.0 83 7.4 29.6 80.0 
Zn 1 1 4 5.0 63 7.4 29.6 100.0 
Zn 1 1 4 5.0 33 7.4 29.6 130.0 
Zn 1 1 4 5.0 3 7.4 29.6 160.0 
Sm 1 1 4 5.0 163 7.4 29.6 0.0 
Sm 1 1 4 5.0 143 7.4 29.6 20.0 
Sm 1 1 4 5.0 123 7.4 29.6 40.0 
Sm 1 1 4 5.0 103 7.4 29.6 60.0 
Sm 1 1 4 5.0 83 7.4 29.6 80.0 
Sm 1 1 4 5.0 63 7.4 29.6 100.0 
Sm 1 1 4 5.0 33 7.4 29.6 130.0 
Sm 1 1 4 5.0 3 7.4 29.6 160.0 
Cd 1 1 4 5.0 163 7.4 29.6 0.0 
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Cd 1 1 4 5.0 143 7.4 29.6 20.0 
Cd 1 1 4 5.0 123 7.4 29.6 40.0 
Cd 1 1 4 5.0 103 7.4 29.6 60.0 
Cd 1 1 4 5.0 83 7.4 29.6 80.0 
Cd 1 1 4 5.0 63 7.4 29.6 100.0 
Cd 1 1 4 5.0 33 7.4 29.6 130.0 
Cd 1 1 4 5.0 3 7.4 29.6 160.0 
Pb 1 1 4 5.0 156 14.8 29.6 0.0 
Pb 1 1 4 5.0 136 14.8 29.6 20.0 
Pb 1 1 4 5.0 116 14.8 29.6 40.0 
Pb 1 1 4 5.0 96 14.8 29.6 60.0 
Pb 1 1 4 5.0 76 14.8 29.6 80.0 
Pb 1 1 4 5.0 56 14.8 29.6 100.0 
Pb 1 1 4 5.0 26 14.8 29.6 130.0 
Pb 1 1 4 5.0 0 14.8 29.6 160.0 
Mn 1 1 4 5.0 163 7.4 29.6 0.0 
Mn 1 1 4 5.0 143 7.4 29.6 20.0 
Mn 1 1 4 5.0 123 7.4 29.6 40.0 
Mn 1 1 4 5.0 103 7.4 29.6 60.0 
Mn 1 1 4 5.0 83 7.4 29.6 80.0 
Mn 1 1 4 5.0 63 7.4 29.6 100.0 
Mn 1 1 4 5.0 33 7.4 29.6 130.0 
Mn 1 1 4 5.0 3 7.4 29.6 160.0 
5.6.7 Variation des pH-Wertes von 36  
Es werden die je 0.01 ml (0.01 mmol, 5.00 mg) einer 0.19 molaren Lösung von 36 in 
Methanol in die Teflonbehälter einpipettiert. Die jeweiligen Mengen an Wasser, 
Metallsalzlösung und Natriumhydroxid werden mit Hilfe des Pipettierroboters 
zugegeben. (Tabelle 33) Der Reaktorblock wird verschlossen und dem Temperatur-
programm unterworfen. Die entstandenen Feststoffe werden mittels einer Mikro-
literpipette in Probengläschen überführt und in Lösung aufbewahrt. 
Tabelle 33: Hochdurchsatzversuch mit 36 unter Variation des pH-Wertes. 
Molares Verhältnis Menge an zugegebenen Lösungen 
Metall 36 M NaOH 36 [µl] H2O [µl] M [µl] NaOH [µl] 
Cu 1 1 0 100.0 93 7.4 0.0 
Cu 1 1 0.5 100.0 89 7.4 3.7 
Cu 1 1 1 100.0 85 7.4 7.4 
Cu 1 1 1.5 100.0 82 7.4 11.1 
Cu 1 1 2 100.0 78 7.4 14.8 
Cu 1 1 3 100.0 70 7.4 22.2 
Cu 1 1 4 100.0 63 7.4 29.6 
Cu 1 1 5 100.0 56 7.4 37.0 
Zn 1 1 0 100.0 93 7.4 0.0 
Zn 1 1 0.5 100.0 89 7.4 3.7 
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Zn 1 1 1 100.0 85 7.4 7.4 
Zn 1 1 1.5 100.0 82 7.4 11.1 
Zn 1 1 2 100.0 78 7.4 14.8 
Zn 1 1 3 100.0 70 7.4 22.2 
Zn 1 1 4 100.0 63 7.4 29.6 
Zn 1 1 5 100.0 56 7.4 37.0 
Sm 1 1 0 100.0 93 7.4 0.0 
Sm 1 1 0.5 100.0 89 7.4 3.7 
Sm 1 1 1 100.0 85 7.4 7.4 
Sm 1 1 1.5 100.0 82 7.4 11.1 
Sm 1 1 2 100.0 78 7.4 14.8 
Sm 1 1 3 100.0 70 7.4 22.2 
Sm 1 1 4 100.0 63 7.4 29.6 
Sm 1 1 5 100.0 56 7.4 37.0 
Cd 1 1 0 100.0 93 7.4 0.0 
Cd 1 1 0.5 100.0 89 7.4 3.7 
Cd 1 1 1 100.0 85 7.4 7.4 
Cd 1 1 1.5 100.0 82 7.4 11.1 
Cd 1 1 2 100.0 78 7.4 14.8 
Cd 1 1 3 100.0 70 7.4 22.2 
Cd 1 1 4 100.0 63 7.4 29.6 
Cd 1 1 5 100.0 56 7.4 37.0 
Pb 1 1 0 100.0 85 14.8 0.0 
Pb 1 1 0.5 100.0 82 14.8 3.7 
Pb 1 1 1 100.0 78 14.8 7.4 
Pb 1 1 1.5 100.0 74 14.8 11.1 
Pb 1 1 2 100.0 70 14.8 14.8 
Pb 1 1 3 100.0 63 14.8 22.2 
Pb 1 1 4 100.0 56 14.8 29.6 
Pb 1 1 5 100.0 48 14.8 37.0 
Mn 1 1 0 100.0 93 7.4 0.0 
Mn 1 1 0.5 100.0 89 7.4 3.7 
Mn 1 1 1 100.0 85 7.4 7.4 
Mn 1 1 1.5 100.0 82 7.4 11.1 
Mn 1 1 2 100.0 78 7.4 14.8 
Mn 1 1 3 100.0 70 7.4 22.2 
Mn 1 1 4 100.0 63 7.4 29.6 
Mn 1 1 5 100.0 56 7.4 37.0 
5.6.8 Metallscreening von 25 unter Variation des pH-Wertes 
Es werden die je 7.00 µl (0.01 mmol, 5.00 mg) einer 0.17 molaren Lösung von 25 in 
Dimethylsulfoxid in die Teflonbehälter einpipettiert. Die jeweiligen Mengen an 
Wasser, Metallsalzlösung und Natriumhydroxid werden mit Hilfe des Pipettierroboters 
zugegeben. (Tabelle 34) Der Reaktorblock wird verschlossen und dem Temperatur-
programm unterworfen. Die entstandenen Feststoffe werden mittels einer Mikro-
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literpipette in den Filtrierblock überführt und mit Wasser gewaschen. Anschließend 
werden sie per Röntgenbeugung charakterisiert. 
Tabelle 34: Hochdursatzversuch mit 25 in DMSO unter Variation des pH-Wertes. 
Molares Verhältnis Menge an zugegebenen Lösungen 
Metall 25 M NaOH 25 [µl] H2O [µl] M [µl] NaOH [µl] 
Cu 1 1 0 75.0 118 7.4 0.0 
Cu 1 1 0.5 75.0 110 7.4 7.4 
Cu 1 1 1 75.0 103 7.4 14.8 
Cu 1 1 1.5 75.0 95 7.4 22.2 
Cu 1 1 2 75.0 88 7.4 29.6 
Cu 1 1 3 75.0 73 7.4 44.4 
Cu 1 1 4 75.0 58 7.4 59.1 
Cu 1 1 5 75.0 44 7.4 73.9 
Zn 1 1 0 75.0 118 7.4 0.0 
Zn 1 1 0.5 75.0 110 7.4 7.4 
Zn 1 1 1 75.0 103 7.4 14.8 
Zn 1 1 1.5 75.0 95 7.4 22.2 
Zn 1 1 2 75.0 88 7.4 29.6 
Zn 1 1 3 75.0 73 7.4 44.4 
Zn 1 1 4 75.0 58 7.4 59.1 
Zn 1 1 5 75.0 44 7.4 73.9 
Sm 1 1 0 75.0 118 7.4 0.0 
Sm 1 1 0.5 75.0 110 7.4 7.4 
Sm 1 1 1 75.0 103 7.4 14.8 
Sm 1 1 1.5 75.0 95 7.4 22.2 
Sm 1 1 2 75.0 88 7.4 29.6 
Sm 1 1 3 75.0 73 7.4 44.4 
Sm 1 1 4 75.0 58 7.4 59.1 
Sm 1 1 5 75.0 44 7.4 73.9 
Cd 1 1 0 75.0 118 7.4 0.0 
Cd 1 1 0.5 75.0 110 7.4 7.4 
Cd 1 1 1 75.0 103 7.4 14.8 
Cd 1 1 1.5 75.0 95 7.4 22.2 
Cd 1 1 2 75.0 88 7.4 29.6 
Cd 1 1 3 75.0 73 7.4 44.4 
Cd 1 1 4 75.0 58 7.4 59.1 
Cd 1 1 5 75.0 44 7.4 73.9 
Pb 1 1 0 75.0 110 14.8 0.0 
Pb 1 1 0.5 75.0 103 14.8 7.4 
Pb 1 1 1 75.0 95 14.8 14.8 
Pb 1 1 1.5 75.0 88 14.8 22.2 
Pb 1 1 2 75.0 81 14.8 29.6 
Pb 1 1 3 75.0 66 14.8 44.4 
Pb 1 1 4 75.0 51 14.8 59.1 
Pb 1 1 5 75.0 36 14.8 73.9 
Mn 1 1 0 75.0 118 7.4 0.0 
Mn 1 1 0.5 75.0 110 7.4 7.4 
Mn 1 1 1 75.0 103 7.4 14.8 
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Mn 1 1 1.5 75.0 95 7.4 22.2 
Mn 1 1 2 75.0 88 7.4 29.6 
Mn 1 1 3 75.0 73 7.4 44.4 
Mn 1 1 4 75.0 58 7.4 59.1 
Mn 1 1 5 75.0 44 7.4 73.9 
5.6.9 Variation der DMSO/H2O- und MeOH/H2O-Verhältnisse von 25 
Es werden jeweils 5.00 mg (0.01 mmol) 25 in die Teflonbehälter eingewogen. Die 
jeweiligen Mengen an Wasser, Metallsalzlösung und Natriumhydroxid werden mit 
Hilfe des Pipettierroboters zugegeben und die jeweiligen Mengen an Methanol oder 
DMSO einpipettiert. (Tabelle 35). Der Reaktorblock wird verschlossen und dem 
Temperaturprogramm unterworfen. Die entstandenen Feststoffe werden mittels einer 
Mikroliterpipette in Probengläschen überführt und in Lösung aufbewahrt. 
Tabelle 35: Hochdurchsatzansatzes mit 25 unter Variation der DMSO/H2O- und MeOH/H2O-Verhält-
nisse. 
Molares Verhältnis Menge an zugegebenen Lösungen/Feststoffen 
Metall 25 M NaOH 25 [mg] H2O [µl] M [µl] NaOH [µl] MeOH DMSO
Cu 1 1 0.5 5.0 162 6.4 6.4 25.0 
Cu 1 1 0.5 5.0 137 6.4 6.4 50.0 
Cu 1 1 0.5 5.0 112 6.4 6.4 75.0 
Cu 1 1 0.5 5.0 87 6.4 6.4 100.0 
Cu 1 1 0.5 5.0 162 6.4 6.4 25.0 
Cu 1 1 0.5 5.0 137 6.4 6.4 50.0 
Cu 1 1 0.5 5.0 112 6.4 6.4 75.0 
Cu 1 1 0.5 5.0 87 6.4 6.4 100.0
Zn 1 1 0.5 5.0 162 6.4 6.4 25.0 
Zn 1 1 0.5 5.0 137 6.4 6.4 50.0 
Zn 1 1 0.5 5.0 112 6.4 6.4 75.0 
Zn 1 1 0.5 5.0 87 6.4 6.4 100.0 
Zn 1 1 0.5 5.0 162 6.4 6.4 25.0 
Zn 1 1 0.5 5.0 137 6.4 6.4 50.0 
Zn 1 1 0.5 5.0 112 6.4 6.4 75.0 
Zn 1 1 0.5 5.0 87 6.4 6.4 100.0
Sm 1 1 0.5 5.0 162 6.4 6.4 25.0 
Sm 1 1 0.5 5.0 137 6.4 6.4 50.0 
Sm 1 1 0.5 5.0 112 6.4 6.4 75.0 
Sm 1 1 0.5 5.0 87 6.4 6.4 100.0 
Sm 1 1 0.5 5.0 162 6.4 6.4 25.0 
Sm 1 1 0.5 5.0 137 6.4 6.4 50.0 
Sm 1 1 0.5 5.0 112 6.4 6.4 75.0 
Sm 1 1 0.5 5.0 87 6.4 6.4 100.0
Cd 1 1 0.5 5.0 162 6.4 6.4 25.0 
Cd 1 1 0.5 5.0 137 6.4 6.4 50.0 
Cd 1 1 0.5 5.0 112 6.4 6.4 75.0 
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Cd 1 1 0.5 5.0 87 6.4 6.4 100.0 
Cd 1 1 0.5 5.0 162 6.4 6.4 25.0 
Cd 1 1 0.5 5.0 137 6.4 6.4 50.0 
Cd 1 1 0.5 5.0 112 6.4 6.4 75.0 
Cd 1 1 0.5 5.0 87 6.4 6.4 100.0
Pb 1 1 0.5 5.0 156 12.8 6.4 25.0 
Pb 1 1 2 5.0 112 12.8 25.6 50.0 
Pb 1 1 2 5.0 87 12.8 25.6 75.0 
Pb 1 1 2 5.0 62 12.8 25.6 100.0 
Pb 1 1 2 5.0 137 12.8 25.6 25.0 
Pb 1 1 2 5.0 112 12.8 25.6 50.0 
Pb 1 1 2 5.0 87 12.8 25.6 75.0 
Pb 1 1 2 5.0 62 12.8 25.6  100.0
Mn 1 1 4 5.0 117 6.4 51.2 25.0 
Mn 1 1 4 5.0 92 6.4 51.2 50.0 
Mn 1 1 4 5.0 67 6.4 51.2 75.0 
Mn 1 1 4 5.0 42 6.4 51.2 100.0 
Mn 1 1 4 5.0 117 6.4 51.2 25.0 
Mn 1 1 4 5.0 92 6.4 51.2 50.0 
Mn 1 1 4 5.0 67 6.4 51.2 75.0 
Mn 1 1 4 5.0 42 6.4 51.2 100.0
 
 
 i 
6 Anhang 
Fehlordnungen 
In einigen Kristallstrukturen traten Fehlordnungen in der Struktur selbst oder in einge-
lagerten Lösungsmittelmolekülen auf. Die Lösung der fehlgeordneten Strukturen wird 
im Folgenden genauer beschrieben. 
In Verbindung 4a sind zwei fehlgeordnete Chloroformmoleküle enthalten. Die Struk-
tur wurde mit einer geteilten Besetzung von 0.5 für C13, C13', Cl2, Cl3, Cl4 und Cl5 
und 0.25 für Cl6 und Cl7. 
In Verbindung 12 ist ein fehlgeordnetes Hexanmolekül enthalten. C80, C81, C81, 
C83, C84, C85, C90, C91, C92, C93, C94, C95, H80A, H80B, H80C, H81A, H81B, 
H82A, H82B, H83A, H84B, H85A, H85B, H85C, H90A, H90B, H90C, H91A, H91B, 
H92A, H92B, H93A, H94B, H95A, H95B, H95C wurden mit einer geteilten Besetzung 
von 0.5 gelöst. 
Die Fehlordnung der Phosphoratome in Verbindung 20 wurde durch die folgende 
geteilte Besetzung gelöst: P2 0.942, P5 0.058, P3 0.961, P6 0.039, P4 0.921 und 
P4A 0.079. 
In Verbindung 24 wurde die Fehlordnung einer der beiden Phosphonatgruppen durch 
eine geteilte Besetzung von 0.574 für O4, O5, O6, C3, C4, H3A, H3B, H3C, H4A, 
H4B, H4C und 0.426 für O4A, O5A, O6A, C3A, C4A, H3AA, H3AB, H3AC, H4AA, 
H4AB, H4AC gelöst. 
In Verbindung 28 wurde die Fehlordnung durch die folgende geteilte Besetzung ge-
löst: 0.915 für O1, O2, O3 und 0,085 für O1A, O2A, O3A, O8 mit 0.857 und O7A mit 
0.143, 0.746 für O10, O11, O12 und 0.254 für O11A, O12A, O13A. 
Die Fehlordnung der Stickstoffatome in Verbindung 30 wurde durch eine geteilte 
Besetzung von 0.76 für N2 und 0.24 für N2A gelöst. 
In Verbindung 33a wurde die Fehlordnung der Phosphon- bzw. Phosphinsäure-
gruppen durch eine geteilte Besetzung von 0.7 für H1, O6 und H6 und 0.3 für H2, O3 
und H3. 
Die Wasserstoffatome H2 und H3 in 36a wurden mit einer geteilten Besetzung von 
0.5 gelöst. 
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In der Verbindung 36f wurden die Wasserstoffatome H2 und H3 der Phosphon-
säuregruppen sowie die Sauerstoff- und Wasserstoffatome O8, H8A, H8B, O9, H9A, 
H9B, O10, H10A, H10B und O11 der Wassermoleküle mit einer geteilten Besetzung 
von 0.5 gelöst. 
In Verbindung 39 ist eine der Ethylgruppen fehlgeordnet. Die Struktur wurde mit einer 
geteilten Besetzung von 0.5 für C7, C9, H7A, H7B, H8AA, H8AB, H8AC, H8BD, 
H8BE, H8BF, H9A und H9B gelöst.  
In Verbindung 41 wurde die Fehlordnung einer der vier Phosphonatgruppen durch 
eine geteilte Besetzung von 0.541 für O10A, O11, O12, H7AA, H7AB, H7AC, H8AA, 
H8AB und H8AC und 0.459 für O10, O11A, O12A, H7BD, H7BE, H7BF, H8BD, 
H8BE und H8BF gelöst. 
In Cu-44 sind mehrere Phenylringe fehlgeordnet, welche durch eine geteilte Be-
setzung von 0.5 für C171, H171, C172, H172, C174, H174, C175, H175, C176, 
H176, C177, H177, C178, H178, C179 und H179 sowie 0.75 für C131, H131, C132, 
H132, C134, H134, C135 und H135 und 0.25 für C136, H136, C137, H137, C138, 
H138, C139 und H129 gelöst wurden. 
In Zn-44 wurde die Fehlordnung einer Phosphonsäuregruppe und der vier Phenyl-
ringe durch folgende geteilte Besetzung gelöst: 0.5 für P2, P3, O5, O7, O8, C11, 
H11, C12, H12, C14, H14, C15, H15, C16, H16, C17, H17, C18, H18, C19, H19, 
H21, H21A, C22, H22, C23, C24, H24, H25, H25A, C26, H26, C27, C28 und H28. 
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Kristalldaten 
 4 4a 8 
Summenformel C43H61Cl3O3Si3 C121H153Cl21N6O6Si6 C130H174O11Si6 
Molekulargewicht, g·mol-1 816.54 2700.48 2081.23 
Kristallsystem triklin trigonal triklin 
Kristallgröße, mm 1.0 × 0.8 × 0.4 0.6 × 0.5 × 0.2 0.5 × 0.4 × 0.4 
Raumgruppe P-1 R-3 P-1 
a, Å 11.408(4) 23.163(10) 11.477(2) 
b, Å 13.445(5) 23.163(10) 17.619(4) 
c, Å 15.757(5) 22.021(18) 32.078(6) 
α, ° 99.16(3) 90.00 99.81(3) 
β, ° 105.85(2) 90.00 96.70(3) 
γ, ° 91.00(3) 120 97.54(3) 
Zellvolumen, Å3 2290.6(14) 10232(10) 6272(2) 
Z 2 3 2 
ρber. g·cm-3 1.184 1.315 1.102 
T, K 173(2) 173(2) 173(2) 
μ(Mo Kα), mm-1 0.314 0.525 0.122 
F(000) 872.0 4230.0 2252.0 
2Θ-Meßbereich, ° 5.14 bis 55 5.5 bis 40.28 4.68 bis 52.18 
h, k, l-Werte -14 ≤ h ≤ 8 -15 ≤ h ≤ 22 -14 ≤ h ≤ 14 
 -17 ≤ k ≤ 17 -22 ≤ k ≤ 15 -21 ≤ k ≤ 21 
 -20 ≤ l ≤ 20 -21 ≤ l ≤ 19 -39 ≤ l ≤ 39 
gemessene Reflexe 12260 7437 61866 
Vollständigkeit zu θmax, % 99.7 99.3 79.4 
unabh. Reflexe 10488 2153 19780 
Reflexe mit I > 2σ(I) 7560 1413 10877 
Anzahl verfein. Parameter 493 269 1363 
GooF (F2) 1.027 1.042 0.918 
R1(F) (I > 2σ(I)) 0.0663 0.0702 0.0679 
wR2F2 (alle Daten) 0.1885 0.2056 0.2085 
Flack-Parameter - - - 
Restelektronendichte, e·Å-3 0.91/-0.70 0.47/-0.43 0.54/-0.35 
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 12 16 20 
Summenformel C54H90O4Si5 C84H120O4Si5 C22H26O7P2 
Molekulargewicht, g·mol-1 943.71 1334.25 464.37 
Kristallsystem monoklin triklin triklin 
Kristallgröße, mm 0.8 × 0.7 × 0.6 0.9 × 0.6 × 0.5 0.5 × 0.3 × 0.05 
Raumgruppe Pn P-1 P-1 
a, Å 12.8540(10) 10.9770(10) 12.340(3) 
b, Å 13.218(2) 18.569(3) 12.693(3) 
c, Å 17.829(2) 21.098(3) 15.522(3) 
α, ° 90.00 79.640(10) 89.91(3) 
β, ° 91.860(10) 76.060(10) 71.37(3) 
γ, ° 90.00 85.670(10) 77.44(3) 
Zellvolumen, Å3 3027.6(6) 4103.4(10) 2242.5(8) 
Z 2 2 4 
ρber. g·cm-3 1.035 1.080 1.375 
T, K 173.15 173(2) 173(2) 
μ(Mo Kα), mm-1 0.241 0.133 0.235 
F(000) 1016.0 1452.0 976.0 
2Θ-Meßbereich, ° 5.02 bis 55 5.02 bis 50 7.74 bis 51.78 
h, k, l-Werte -1 ≤ h ≤ 16 -13 ≤ h ≤ 6 -15 ≤ h ≤ 15 
 -17 ≤ k ≤ 17 -21 ≤ k ≤ 21 -15 ≤ k ≤ 15 
 -23 ≤ l ≤ 23 -25 ≤ l ≤ 24 -18 ≤ l ≤ 18 
gemessene Reflexe 15507 17104 17203 
Vollständigkeit zu θmax, % 99.8 99.7 91.8 
unabh. Reflexe 8234 14393 8004 
Reflexe mit I > 2σ(I) 5525 7444 4243 
Anzahl verfein. Parameter 581 770 588 
GooF (F2) 0.988 0.962 0.993 
R1(F) (I > 2σ(I)) 0.0520 0.0838 0.0696 
wR2F2 (alle Daten) 0.1398 0.2380 0.2077 
Flack-Parameter 0.13(11) - - 
Restelektronendichte, e·Å-3 0.26/-0.22 0.68/-0.47 0.58/-0.37 
 
 
 
6 Anhang  v 
 
 
 24 25Na 28 
Summenformel C22H24O6P2 C18H12Na2O6P2 C38H42O12P4 
Molekulargewicht, g·mol-1 446.35 432.20 814.60 
Kristallsystem monoklin orthorhombisch triklin 
Kristallgröße, mm 0.5 x 0.2 x 0.05 0.8 × 0.5 × 0.1 0.5 × 0.1 × 0.05 
Raumgruppe C 2/c Pbcm P-1 
a, Å 36.269(7) 7.5660(12) 11.939(2) 
b, Å 6.3173(13) 6.5342(7) 12.779(3) 
c, Å 22.368(5) 34.644(3) 13.002(3) 
α, ° 90.00 90.00 89.38(3) 
β, ° 121.27(3) 90.00 85.89(3) 
γ, ° 90.00 90.00 83.14(3) 
Zellvolumen, Å3 4380.6(15) 1712.7(4) 1964.4(7) 
Z 8 4 2 
ρber. g·cm-3 1.354 1.676 1.377 
T, K 173(2) 173(2) 173.15 
μ(Mo Kα), mm-1 0.234 0.341 0.254 
F(000) 1872.0 880.0 852.0 
2Θ-Meßbereich, ° 4.26 bis 52.08 5.38 bis 55 4.98 bis 52.22 
h, k, l-Werte -44 ≤ h ≤ 44 -9 ≤ h ≤ 9 -14 ≤ h ≤ 14 
 -7 ≤ k ≤ 7 -8 ≤ k ≤ 5 -15 ≤ k ≤ 15 
 -27 ≤ l ≤24 -45 ≤ l ≤ 45 -15 ≤ l ≤ 15 
gemessene Reflexe 14310 8972 13784 
Vollständigkeit zu θmax, % 98.4 99.9 91.3 
unabh. Reflexe 4260 2003 7140 
Reflexe mit I > 2σ(I) 1884 1753 3574 
Anzahl verfein. Parameter 317 157 525 
GooF (F2) 0.847 1.115 0.901 
R1(F) (I > 2σ(I)) 0.0583 0.0447 0.0628 
wR2F2 (alle Daten) 0.1497 0.1261 0.1876 
Flack-Parameter - - - 
Restelektronendichte, e·Å-3 0.417/-0.237 0.84/-0.80 0.78/-0.56 
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 30 33 34·pyridin 
Summenformel C20H28N2O6P2 C15H24N2PS C24H30N2O8P2 
Molekulargewicht, g·mol-1 454.38 295.39 536.44 
Kristallsystem triklin monoklin triklin 
Kristallgröße, mm 0.9 × 0.7 × 0.3  0.7 × 0.4 × 0.2 
Raumgruppe P-1 P2/n P-1 
a, Å 9.193(2) 14.999(7) 6.7210(14) 
b, Å 11.649(3) 7.191(2) 9.3314(19) 
c, Å 11.861(8) 18.710(10) 10.8482(19) 
α, ° 69.45(3) 90.00 99.101(16) 
β, ° 83.50(3) 111.90(4) 104.916(16) 
γ, ° 76.99(2) 90.00 100.258(16) 
Zellvolumen, Å3 1158.0(9) 1872.3(14) 631.9(2) 
Z 2 4 1 
ρber. g·cm-3 1.303 1.048 1.410 
T, K 173(2) 173(2) 200 
μ(Mo Kα), mm-1 0.225 0.250 0.224 
F(000) 480.0 636.0 282.0 
2Θ-Meßbereich, ° 5.32 bis 55 4.38 bis 58.34 3.98 bis 58.26 
h, k, l-Werte -11 ≤ h ≤ 7 -20 ≤ h ≤ 20 -8 ≤ h ≤ 9 
 -14 ≤ k ≤ 14 -8 ≤ k ≤ 9 -12 ≤ k ≤ 12 
 -15 ≤ l ≤ 15 -25 ≤ l ≤ 24 -14 ≤ l ≤ 14 
gemessene Reflexe 6337 13025 7201 
Vollständigkeit zu θmax, % 98.8 98.8 98.9 
unabh. Reflexe 5256 5004 3361 
Reflexe mit I > 2σ(I) 3221 3730 1710 
Anzahl verfein. Parameter 285 173 175 
GooF (F2) 1.023 0.998 0.911 
R1(F) (I > 2σ(I)) 0.0600 0.0521 0.0792 
wR2F2 (alle Daten) 0.1689 0.1456 0.2328 
Flack-Parameter - - - 
Restelektronendichte, e·Å-3 0.26/-0.35 0.41/-0.35 1.28/-0.51 
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 34a 35 36 
Summenformel C26H30N4O7P2 C26H36P2O6 C16H20P2O8 
Molekulargewicht, g·mol-1 604.54 506.49 402.26 
Kristallsystem triklin monoklin monoklin 
Kristallgröße, mm 0.7 × 0.4 × 0.2  0.6 × 0.6 × 0.6 
Raumgruppe P-1 P21/n C2/c 
a, Å 9.266(2) 7.960(4) 23.700(4) 
b, Å 12.799(2) 10.114(6) 5.030(3) 
c, Å 13.193(2) 16.435(7) 15.528(3) 
α, ° 99.080(10) 90.00 90.00 
β, ° 106.930(10) 97.83(4) 111.65(3) 
γ, ° 105.28(2) 90.00 90.00 
Zellvolumen, Å3 604.54 1310.8(11) 1720.7(12) 
Z 2 2 4 
ρber. g·cm-3 1.438 1.283 1.553 
T, K 173 200 173(2) 
μ(Mo Kα), mm-1 0.283 0.204 0.297 
F(000) 632.0 540.0 840.0 
2Θ-Meßbereich, ° 5.34 bis 55 4.74 bis 58.36 5.5 bis 55 
h, k, l-Werte -11 ≤ h ≤ 8 -10 ≤ h ≤ 10 -29 ≤ h ≤ 29 
 -15 ≤ k ≤ 16 -13 ≤ k ≤ 13 -1 ≤ k ≤ 6 
 -16 ≤ l ≤ 17 -22 ≤ l ≤ 18 -20 ≤ l ≤ 20 
gemessene Reflexe 7624 9970 4470 
Vollständigkeit zu θmax, % 89.8 99.1 96.1 
unabh. Reflexe 6328 3518 1907 
Reflexe mit I > 2σ(I) 3668 2300 1431 
Anzahl verfein. Parameter 379 154 123 
GooF (F2) 0.971 0.922 1.155 
R1(F) (I > 2σ(I)) 0.0720 0.0473 0.0798 
wR2F2 (alle Daten) 0.1997 0.1249 0.2570 
Flack-Parameter - - - 
Restelektronendichte, e·Å-3 0.56/-0.84 0.39/-0.32 0.77/-0.77 
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 36a 36b 36f 
Summenformel C24H28N2O10P2 C24H22N2O7P2 C24H26N2O9P2S2 
Molekulargewicht, g·mol-1 566.42 512.38 612.53 
Kristallsystem triklin monoklin monoklin 
Kristallgröße, mm 1.0 × 0.3 × 0.05 0.8 × 0.4 × 0.4 0.8 × 0.7 × 0.4 
Raumgruppe P-1 Cc C2/c 
a, Å 7.280(2) 16.478(8) 24.459(4) 
b, Å 9.374(2) 10.020(4) 13.486(2) 
c, Å 10.168(2) 15.127(3) 19.920(6) 
α, ° 73.370(10) 90.00 90.00 
β, ° 70.07(2) 117.33(5) 125.590(10) 
γ, ° 71.96(2) 90.00 90.00 
Zellvolumen, Å3 607.5(2) 2218.9(15) 5343(2) 
Z 1 4 8 
ρber. g·cm-3 1.548 1.534 1.523 
T, K 173(2) 173(2) 173(2) 
μ(Mo Kα), mm-1 0.243 0.248 0.375 
F(000) 296.0 1064.0 2544.0 
2Θ-Meßbereich, ° 4.36 bis 55 5.08 bis 50 5.02 bis 55 
h, k, l-Werte -9 ≤ h ≤ 9 -19 ≤ h ≤ 11 -31 ≤ h ≤ 9 
 -11 ≤ k ≤ 11 -11 ≤ k ≤ 11 -1 ≤ k ≤ 17 
 -12 ≤ l ≤ 13 -17 ≤ l ≤ 17 -21 ≤ l ≤ 25 
gemessene Reflexe 3486 4603 7189 
Vollständigkeit zu θmax, % 99.3 99.9 99.3 
unabh. Reflexe 2776 2872 6103 
Reflexe mit I > 2σ(I) 2153 1731 4961 
Anzahl verfein. Parameter 194 323 403 
GooF (F2) 1.031 1.020 1.040 
R1(F) (I > 2σ(I)) 0.0542 0.0654 0.0446 
wR2F2 (alle Daten) 0.1529 0.1483 0.1236 
Flack-Parameter - - - 
Restelektronendichte, e·Å-3 0.69/-0.37 0.35/-0.30 0.43/-0.34 
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 36g 37 39 
Summenformel C27H24N2O7P2 C30H28O6P2 C32H46O12P4 
Molekulargewicht, g·mol-1 550.42 546.46 746.57 
Kristallsystem monoklin triklin monoklin 
Kristallgröße, mm 1.0 × 0.9 × 0.2 1.0 × 0.5 × 0.1 0.9 × 0.4 × 0.2 
Raumgruppe P21/n P-1 P21/c 
a, Å 9.504(3) 6.544(3) 10.078(2) 
b, Å 20.080(4) 7.534(5) 12.715(2) 
c, Å 13.391(3) 13.219(6) 14.827(4) 
α, ° 90.00 92.01(4) 90.00 
β, ° 13.391(3) 95.75(2) 108.64(2) 
γ, ° 90.00 96.75(4) 90.00 
Zellvolumen, Å3 2466.4(11) 643.2(6) 1800.3(7) 
Z 4 1 2 
ρber. g·cm-3 1.482 1.411 1.377 
T, K 173(2) 173(2) 173(2) 
μ(Mo Kα), mm-1 0.229 0.214 0.270 
F(000) 1144.0 286.0 788.0 
2Θ-Meßbereich, ° 5.14 bis 55.04 5.46 bis 54.98 4.32 bis 55 
h, k, l-Werte -12 ≤ h ≤ 12 -8 ≤ h ≤ 2 -13 ≤ h ≤ 13 
 -7 ≤ k ≤ 26 -9 ≤ k ≤ 9 -16 ≤ k ≤ 5 
 -17 ≤ l ≤ 17 -17 ≤ l ≤ 17 -19 ≤ l ≤ 18 
gemessene Reflexe 7150 3796 5349 
Vollständigkeit zu θmax, % 99.7 99.9 99.9 
unabh. Reflexe 5663 2964 4140 
Reflexe mit I > 2σ(I) 4343 2100 2879 
Anzahl verfein. Parameter 394 174 229 
GooF (F2) 1.048 1.022 1.037 
R1(F) (I > 2σ(I)) 0.0510 0.0691 0.0471 
wR2F2 (alle Daten) 0.1395 0.1941 0.1305 
Flack-Parameter - - - 
Restelektronendichte, e·Å-3 0.49/-0.58 0.78/-0.47 
 
0.56/-0.32 
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 43 44 Cu-44 
Summenformel C48H72O12SiP4 C32H48O16P4Si C96H96P16Si4O56Cu8
Molekulargewicht, g·mol-1 993.03 840.67 3261.92 
Kristallsystem monoklin tetragonal triklin 
Kristallgröße, mm 0.8 × 0.6 × 0.2 0.5 x 0.3 x 0.05 0.5 × 0.4 × 0.05 
Raumgruppe P21/n I -4 P-1 
a, Å 17.481(3) 1726.5(2) 26.882(5) 
b, Å 17.584(7) 1726.5(2) 26.885(5) 
c, Å 19.029(3) 718.1(2) 12.2641(17) 
α, ° 90.00 90.00 102.708(18) 
β, ° 113.180(10) 90.00 101.015(19) 
γ, ° 90.00 90.00 76.26(2) 
Zellvolumen, Å3 5377(2) 2.1405(7) 8308(3) 
Z 4 2 2 
ρber. g·cm-3 1.227 1.304 1.304 
T, K 173.15 173(2) 173(2) 
μ(Mo Kα), mm-1 0.218 0.268 1.257 
F(000) 2120.0 884 3296.0 
2Θ-Meßbereich, ° 4.66 bis 47.00 6.14 bis 44.96 4.00 bis 51.82° 
h, k, l-Werte -12 ≤ h ≤ 19 -18 ≤ h ≤ 18 -33 ≤ h ≤ 29 
 -19 ≤ k ≤ 18 -18 ≤ k ≤ 18 -32 ≤ k ≤ 32 
 -21 ≤ l ≤ 20 -1 ≤ l ≤ 7 -14 ≤ l ≤ 14 
gemessene Reflexe 9716 3680 30440 
Vollständigkeit zu θmax, % 99.8 99.7  30.8 
unabh. Reflexe 7938 1409 9971 
Reflexe mit I > 2σ(I) 4828 1166 9014 
Anzahl verfein. Parameter 586 136 1637 
GooF (F2) 1.018 1.074 1.049 
R1(F) (I > 2σ(I)) 0.0812 0.0502 0.0615 
wR2F2 (alle Daten) 0.2441 0.1106 0.1605 
Flack-Parameter - 0.0(1) - 
Restelektronendichte, e·Å-3 0.59/-0.34 
 
0.225/0.226 0.55/-0.60 
 
 
 
6 Anhang  xi 
 
 
 Zn-44 
Summenformel C24H16O12P4SiZn2
Molekulargewicht, g·mol-1 779.08 
Kristallsystem orthorhombisch 
Kristallgröße, mm 0.8 x 0.4 x 0.3 
Raumgruppe I 21 21 21 
a, Å 1254.1(3) 
b, Å 1502.4(3) 
c, Å 2173.0(4) 
α, ° 90.00 
β, ° 90.00 
γ, ° 90.00 
Zellvolumen, Å3 4.0943(15) 
Z 4 
ρber. g·cm-3 1.264 
T, K 173(2) 
μ(Mo Kα), mm-1 1.402 
F(000) 1560 
2Θ-Meßbereich, ° 5.42 bis 45.00 
h, k, l-Werte -12 ≤ h ≤ 12 
 -16 ≤ k ≤ 16 
 -23 ≤ l ≤ 23 
gemessene Reflexe 6169 
Vollständigkeit zu θmax, % 98.8 
unabh. Reflexe 2639 
Reflexe mit I > 2σ(I) 2272 
Anzahl verfein. Parameter 201 
GooF (F2) 1.110 
R1(F) (I > 2σ(I)) 0.0582 
wR2F2 (alle Daten) 0.1622 
Flack-Parameter 0.00(3) 
Restelektronendichte, e·Å-3 0.412/ -0.492 
 
 
 xii 
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